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A espectrometria de massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) atualmente é a 
técnica analítica mais empregada para determinar frações mássicas de elementos traço em materiais 
geológicos. A introdução das amostras no plasma pode ser por nebulização de soluções ou pela 
ablação por laser de amostras sólidas (LA-ICP-MS). Esta dissertação aborda a determinação de 
elementos traços em rochas silicáticas com as duas formas de introdução das amostras no ICP-MS.  A 
dissolução completa de amostras de materiais geológicos é um dos maiores desafios da utilização da 
técnica. Os métodos de dissolução em uso baseiam-se ou em demoradas digestões ácidas ou na fusão 
de amostras. Neste trabalho desenvolveu-se um método de digestão ácida totalmente realizado em 
forno de microondas com NH4HF2 + HNO3, e cujo procedimento completo é finalizado em até quatro 
horas. Para avaliar o método, se usou dezenove materiais de referência (MR) internacionais de rochas 
básicas a ácidas e se determinou quarenta e dois elementos traço. O método se mostrou eficaz na 
dissolução de todos MR usados com SiO2 < 65 g/100 g e de quatro dos seis MR avaliados cuja sílica 
supera este valor.  
Para aplicar o LA-ICP-MS com o mesmo propósito, a sub-amostra sólida deve ser homogênea 
e representar a rocha total. Vidros obtidos por fusão de rochas pulverizadas na ausência de fundentes 
num dispositivo de aquecimento em que a amostra é depositada sobre uma fita de Ir foram 
empregados para determinar trinta e sete  elementos traço em vinte e dois MR. A calibração do LA-
ICP-MS foi realizada com o MR NIST SRM 612, com normalização do sinal das massas em relação 
ao 
44
Ca. Os valores obtidos para MR de rochas básicas e intermediárias ficaram no intervalo aceitável 
(±20%) para elementos traço cuja temperatura de condensação supera 1000 
o
C, Os coeficientes de 
variação dos resultados obtidos com MR de rochas ácidas indicam que os vidros produzidos  não tem 
composição homogênea, devido à presença de pequenas bolhas e, em alguns casos, à fusão incompleta 
de minerais refratários, como o zircão.  
 






Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) is presently the most frequently 
used analytical technique in the determination of the mass fractions of trace elements in geological 
materials. The sample introduction into the plasma is either by nebulization of solutions or by the laser 
ablation of solid samples (LA-ICP-MS). This dissertation addresses the determination of trace 
elements in silicate rocks employing the two sample introduction options. The full dissolution of 
geological materials samples still is one of the most significant challenges in the application of the 
technique. The dissolution methods in use are based either on lengthy acid digestions or on sample 
fusion. In this work, an acid digestion method that uses NH4HF2 + HNO3 in a microwave oven and is 
accomplished in up to 4 hours was developed. For method evaluation, nineteen international reference 
materials (RM) from basic to acid rocks were used to determine the mass fractions of forty-two trace 
elements. The method was efficient to dissolve all tested RM with SiO2 <65 g/100g and four of the six 
evaluated RM with higher silica than the mentioned value. 
 The application of the LA-ICP-MS technique for the same analytical purpose requires a 
homogeneous solid sub-sample representing the whole rock. Glasses obtained by fusion of rock 
powders in the absence of any flux and with sample deposited on an Ir strip were used to determine 
thirty-seven trace elements in twenty-two RM. The LA-ICP-MS was calibrated with RM NIST SRM 
612, and the signal of measured masses was normalized against 
44
Ca. The results obtained for basic 
and intermediate rock RMs were mostly within the acceptable range (±20%) for trace elements which 
condensation temperature is above 1000 
o
C. The high relative standard deviations of the results 
obtained for the tested RM of acid rocks confirm that the glasses were inhomogeneous, due the 
presence of bubbles and, in some cases, because the fusion of refractory minerals, such as zircon, was 
not achieved. 
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O conhecimento das abundâncias das frações mássicas de elementos traço presentes 
em materiais geológicos encontra inúmeras aplicações em geoquímica. A sua determinação 
pode ser obtida por diferentes métodos de análise e princípios físicos. Exceto para alguns 
analitos específicos, as técnicas multi-elementares são as efetivamente usadas tanto em 
laboratórios de pesquisa, como de produção ou de serviço. São elas a espectrometria ótica de 
emissão por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), a análise por ativação de nêutrons 
instrumental (INAA), a espectrometria de fluorescência de raios X (XRF) e a espectrometria 
de massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Dentre elas, efetivamente esta 
última é mais empregada por causa da sua excelente sensibilidade para a maior parte dos 






A determinação de elementos traço em rochas é a principal aplicação da técnica de 
ICP-MS abordada nesta dissertação. Nesta técnica, a introdução de amostras no plasma é via 
aerossóis obtidos ou após a nebulização de soluções ou do material extraído diretamente do 
sólido após a sua ablação por laser (LA-ICP-MS). 
Cada uma das formas de introdução das amostras no plasma apresenta aspectos 
positivos e negativos. A ablação por laser possui grande apelo pois elimina a necessidade de 
dissolver as amostras. No entanto, as pequenas massas removidas durante a ablação raramente 
representam materiais multifásicos como amostras de rocha. Para contornar esta limitação 
fundamental, algumas abordagens já foram propostas e testadas. As principais consistem em 
analisar vidros obtidos após fundir as amostras com fundentes como boratos de lítio, sem 
fundentes ou pastilhas prensadas dos pós das amostras micronizadas. 
A introdução de amostras por nebulização de soluções requer a dissolução completa 
das amostras. Há vários métodos de dissolução completa em uso que se baseiam em digestão 
ácida, com ou sem pressão, ou na fusão com fundentes seguida da dissolução do fundido. As 
digestões ácidas são demoradas e podem ser incompletas em várias situações. As soluções 
obtidas após a fusão em geral possuem elevada quantidade de sais dissolvidos, e inviabilizam 
a determinação de constituintes e possíveis contaminantes dos fundentes. 
Esta dissertação aborda, em duas partes, o estado da arte da utilização de ICP-MS e 
LA-ICP-MS para a análise de materiais geológicos, com ênfase em rochas silicáticas, 
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especificamente para determinar frações mássicas de elementos traço de interesse frequente 
nesta matriz. Adicionalmente, novas técnicas e abordagens quanto a dissolução de materiais 
geológicos são propostas. 
  
 13 
2. Manuscrito para submissão em periódico 
 
Complete Dissolution of Geological Samples Using NH4HF2 in a Microwave Oven 
 
Abstract 
The determination of the mass fractions of trace elements in rock samples is achieved 
mostly by methods that require the full dissolution of the sample, such as ICP-MS. The 
complete dissolution of a representative powdered sample relies on aggressive and time 
consuming acid digestions, or on fusion with appropriate fluxes. Here we describe a 
microwave oven dissolution method that employs ammonium bifluoride solution and 
nitric acid. The whole procedure takes up to 4 h and is entirely performed in a closed 
vessel system, including the evaporation steps, therefore minimizing sample 
contamination.  We tested replicate test-portions (100 mg) of more than twenty 
international reference materials (RM) of igneous rocks with a broad range of silica 
content and also one of a shale. We present results and recovery factors for of forty-two 
trace elements in nineteen of the analyzed RM, to evaluate the efficiency of the 
dissolution. The obtained recoveries were mostly better than 90%. Four (AC-E, OShBo, 
RGM-1, YG-1) of the six analyzed RMs of acid igneous rocks dissolved completely with 
the proposed method, while two (G-2 and GSP-2, respectively with n=18 and n=16)) 
presented mean recoveries close to 70% for Zr and Hf. The results obtained for the 







The analysis of geological samples to determine the abundances of major, minor and 
many trace elements relies on well-established techniques, each having its strengths and some 
weaknesses. For trace elements, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) is 
widely preferred because of its multi-element capability and fit-for-purpose limits of detection 
for most applications.  
The measurement approaches by ICP-MS rely either on solution analysis or solid 
sampling via laser ablation (LA-ICP-MS).  In both cases, bulk samples require physical 
breakdown to obtain a powder sufficiently homogeneous for the small analytical masses 
commonly used. Furthermore, as the analysis of solutions needs the complete dissolution of 
the rock sample test portion, this step is critical to quantify trace elements. Almost every 
decomposition procedure in use employs either sample fusion/sintering or acid digestion 
(Chao & Sanzonlone 1992; Hu & Qi 2013; Jarvis et al. 1997). However, none of such sample 
dissolution approaches is universal. The presence of refractory minerals, which varies among 
samples, may require specific conditions. 
For ICP-MS applications, the fusion and sintering techniques employ different 
alkaline fluxes such as LiBO2, LiB4O7, and Na2O2, among others. The products of fusions or 
sintering dissolve easily in common acids. Fusion procedures tend to be fast and efficient, but 
the final solutions contain high blank levels and of total dissolved solids (TDS) (Totland et al. 
1992). Impure fluxes and their relatively large masses employed can lead to additional 
polyatomic interference on several isotopes during ICP-MS analysis (Peters & Pettke 2017). 
Besides, the main flux constituents such as Li and B, can contaminate the instrument causing 
memory effects and also elevating the blank (Roy et al. 2007). Fusion at temperatures close to 
1,000 ºC adds another constraint due to the loss of volatile elements such as Pb, Sb, Sn, Zn, 
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Cs (Roy et al. 2007; Totland et al. 1992). Alternatively, the sintering reaction with Na2O2 at a 
temperature just below 500 ºC reduces the loss of volatiles substantially. Also, the Na2O2 
decomposes into NaOH and H2O. In the method proposed by Meisel et al. (2002) when water 
is added to the sinter most of the high field strength elements co-precipitate with major 
hydroxides. By dissolving the hydroxides with acid, the resultant solution is ready for the 
measurement of about 50 constituents, including major, minor and trace elements (Bokhari & 
Meisel 2016). Because of the high content of dissolved solids in this solution, some authors 
prefer to separate the hydroxides by centrifugation and only use the solution of their 
dissolution in the analysis. The main drawback of this approach is the incomplete co-
precipitation of some of the HFSE elements, like Nb and Ta. The heating of the slurry and the 
addition of Fe and Ti (Cotta & Enzweiler 2012; Taicheng et al. 2002) before centrifugation 
helps to improve the recoveries, but even so, only a limited number of elements (Ni, Sc, Co, 
Sr, Y, Ba, Zr, Nb, Cd, Sn, Sb, REE, Hf, Pb and Th) is measurable. 
Acid digestions are widely used to decompose rock samples completely because the 
resulting solutions are simpler and cleaner compared to those obtained by fusion, but they 
tend to be time-consuming. The digestion occurs in open or closed vessels, and the acid 
mixtures always contain HF to break the Si-O bonds. Additionally, HNO3 helps to decompose 
the non-silicate rock minerals and moderate the initial vigorous reaction of HF (Chao & 
Sanzonlone 1992). Other acids, such as HClO4 allow attaining higher temperatures during the 
evaporation step and decomposition of some fluorides (e.g. MgF2) produced during 
pressurized digestion (Dulski 1994; Eggins et al. 1998; Takei et al. 2001; Yu et al. 2001). The 
co-precipitation of trace elements with insoluble fluorides (mainly AlF3) results in their 
underestimation (Yokoyama et al. 1999). The formation of such precipitates during digestion 
correlates with the ratio of (Mg+Ca)/Al <1 in the sample ( Takei et al. 2001). One approach to 
avoid the precipitation of AlF3 involves the addition of an amount of Mg to the rock powder 
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test-portion to achieve a value greater than one for the above ratio (Takei et al. 2001). The 
addition of Mg suppresses the formation of AlF3 and leads to the formation of MgF2 instead, 
which can be dissolved using HClO4.  Digestion attempts performed in a high-pressure asher 
(HPA) system also required the addition of Mg (Cotta & Enzweiler 2012). The rock sample 
digestion accomplished in the HPA is very fast compared to regular pressurized vessels but 
the added elements results in a matrix solution with higher blanks and TDS, on top of being 
not practical when dealing with unknown samples. 
Different types of vessels, apparatus and conditions of temperature and pressure are 
used. Methods using screw-top vessels of perfluoralkoxy (PFA) to accomplish complete rock 
digestion usually employ a hot plate or electric oven to provide heat (Eggins et al. 1998; Yu et 
al. 2001). They may comprise several digestion steps with HF and other acid(s). Under such 
conditions, one can dissolve low silica containing samples (e.g., basalts) but not high silica 
matrices such as granites (Yu et al. 2001), because of their content in accessory resistant 
minerals, such as zircon. 
Many acid resistant minerals require pressurized acid digestion vessels with 
polytetrafluoroethylene (PTFE) cups and covers inserted in sealed metallic jackets to increase 
the boiling points of the acids. This approach is widely employed (Eggins et al. 1998; H Takei 
et al. 2001; Okina et al. 2016; Tanaka et al. 2003) but the complete decomposition can take 
many days and the HF removal requires a separate heating step on hot plate. The removal of 
the HF simplifies the matrix of the final solution and also prevents damage to pieces of the 
ICP, like the quartz glass torch. It uses a few sequential small additions of HNO3 in order to 
maintain the elements in solution, and such acid is also the media for the final uptake of the 
solubilized sample.   
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A commercial digestion acid system (DAS PicoTrace® Bovenden, Germany) employs 
TFM PTFE vessels and allows the control of time and temperature (Dulski 2001; Yu et al. 
2001). Besides the digestion, the system includes the evaporation step diminishing the risk of 
contamination. Yu et al. (2001) investigated its efficiency by digesting reference materials of 
various geological matrices in different acids mixtures and digestion times. As usual, acid 
rocks required conditions that are more stringent. For instance, the complete dissolution of 
granite GSR-1 required the combination of HF and H2SO4 (3 mL of each), 16 h digestion and 
evaporation time of 4 days followed by the addition of HNO3 and HCl. Even though the 
method led to good results, the sample digestion time is extremely long.  
Many attempts to use microwave ovens to accelerate the digestion of geological 
samples have been proved insufficient to fully dissolve refractory minerals of granites (Jarvis 
1990; Totland et al. 1992; Yoshida et al. 1996; Yu et al. 2001). Confirming some previous 
studies, Navarro et al. (2008) demonstrated that for low silica content rock samples the 
method is successful and extremely fast (~5 h) in comparison with other methods. The first 
microwave digestion systems employed power from 100 up to 950 W to achieve temperatures 
up to 200 °C and maximum pressure of 11 MPa (Yu et al. 2001). Newer microwave digestion 
apparatus have higher power capacity (e.g., 1500 W) and achieve higher temperatures and 
pressures but are limited to 240 °C and 6 MPa, due to safety reasons. 
As a substitute to HF, some authors proposed the use of NH4HF2 or NH4F (Zhang et 
al. 2012; Hu et al. 2013). The main advantage of these compounds is their higher boiling 
point (~240 °C and ~260 °C, respectively) compared to HF (19.5 °C), which helps to break 
down Si-O bonds. They are also safer to handle than HF. The dissolution procedure of Zhang 
et al. (2012) employs test-portions of 50 mg and takes up to ~18 h to fully digest rock samples 
in PFA digestion vessels using 200 mg of NH4HF2 and HNO3. These authors report results for 
a series of reference materials (RM) ranging from mafic to felsic rocks. The method of Hu et 
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al. (2013) uses NH4F and HNO3 in PFA vials, capped during digestion in oven, to dissolve 50 
mg of sample in about 8 h. 
In this paper, we describe a digestion method for geological sample using NH4HF2 and 
HNO3 in a microwave oven that employs 100 mg test-portions of rock powders. The complete 
procedure takes about four hours and the rock test-portions solubilize without formation of 
fluorides. To evaluate its efficiency we applied it to a set of reference materials, ranging from 
ultramafic rocks to granites, some of them being widely used and with new reference values 
(Jochum et al. 2016). 
 
Experimental 
Geological reference materials 
Nineteen rock RM were selected in order to have samples with wide silica content (47 
to 73 g/100 g, Table 1). Except for one, the RM are of igneous rocks and among them, twelve 
have new reference values calculated according ISO guidelines (Jochum et al. 2016).  We 
also included some other RM, mostly of acid rocks (AC-E, GA, GSP-2, OshBo, YG-1) from 
different providers because it is one of the most challenging matrix to decompose solely by 
acid attack. One RM is of a metamorphic rock, the oil and carbonate rich shale SGR-1 
because of its high organic matter content.  
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Table 1 - Analyzed reference materials, their providers, respective lithotype and original source 
Material Provider Rock Type Source 
AC-E CRPG Granite Ailsa Craig island, Scotland 
AGV-1 USGS Andesite Guano Valley, OR, USA 
BCR-2 USGS Basalt Columbia River Basalt, WA, USA 
BE-N GIT-IWG Basalt Old volcano near Nancy, France 
BHVO-2 USGS Basalt Kilauea Caldera, HI, USA 
BIR-1 USGS Basalt Reykjavik, Iceland 
G-2 USGS Granite Sullivan quarry, RI, USA 
GA CRPG Granite Andlau, Bas-Rhin, France 
GSP-2 USGS Granodiorite Silver Plume, CO, USA 
JA-2 GSJ Andesite Sakaide, Kanagawa, Japan 
JB-2 GSJ Basalt Oshima volcano, Tokyo, Japan 
OshBo IAG Granite Central Province of Mongolia 
PM-S GIT-IWG Microgabbro Insch Gabbro, Pitcaple, Scotland 
RGM-1 USGS Rhyolite Glass Mountain, CA, USA 
STM-1 USGS Nepheline syenite Table Mountain, OR, USA 
W-2 USGS Diabase Bull Run Quarry, VA, USA 
WS-E GIT-IWG Dolerite Great Whin Sill, ND, England 
YG-1 IAG Granite Yewrangara pluton, NSW, Australia 
SGR-1 USGS Shale Green River Formation, CO, USA 
 
Sample digestion  
 
The tested samples were digested, evaporated and recovered using a microwave 
reaction system (Multiwave PRO, Anton Paar, Austria), equipped with acid digestion 
(8NXF100) and evaporation rotors (8EVAP). Both of the rotors are able to accommodate up 
to eight sample positions. The system uses TFM™ PTFE sealed vessels with a volume of 100 
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mL and the pressure during the reaction reaches up to 6 MPa. The used reagents were 
NH4HF2 (98 % metals basis, Synth) and HNO3 (p.a. ≥ 65% Merck Corporation). Ammonium 
bifluoride was purified by sub-boiling, using a 120 mL PFA sub-boiling system (Savillex, 
Eden Prairie, MN, USA) heated by a lamp. The nitric acid was purified using a sub-boiling 
still (DST-1000 Savillex). Ultrapure water was obtained from a Milli-Q water purification 
system (Millipore, Bedford, MA, USA). 
Digestion Procedure 
Small modifications introduced in the digestion procedure along the study allowed 
accommodating a wide range of silicate rock compositions. The whole procedure has four 
steps. In the first, 100 mg sample test-portion, 2 mL of a saturated solution of NH4HF2, 2 mL 
of HNO3 and 2 mL of ultrapure water were transferred to the digestion vessels of the 
microwave. The vessels were inserted in the digestion rotor, sealed and the system was 
switched on using a routine setup that has a ramp of 5 min to reach 1500 W and hold for 30 
min. After this time, the vessels were transferred to the evaporation rotor and kept for 12 min 
at 850 W. After adding 1 mL of HNO3 to each vial, a second evaporation step of 8 min at 850 
W followed. Finally, the residue was dissolved by adding 2 mL of HNO3 and 5 mL of 
ultrapure water using the digestion rotor operated at 850 W for 30 min.  
For samples with high silica content  (>65 g/100g) the initial acid digestion step was 
done twice (Figure 1). In the first one, only with NH4HF2 as a saturated solution and 4 mL of 
ultrapure water and in the second HNO3 was added. For the shale sample, because of its high 
organic matter content, initially, HNO3 (1.5 mL) was used alone. Only when the reaction 
ceased NH4HF2 saturated solution (1 mL) was added and the digestion followed as above, but 




Figure 1 Scheme of the digestion procedure for samples with high silica content 
 
The whole procedure takes about four hours. The final solution was gravimetrically 
taken up to 30 g with ultrapure water. On the day of ICP-MS analysis an aliquot of 0.5 g was 
diluted to 10.0 g with HNO3 1% v/v.  
 
Instrument and measurement conditions 
Trace elements were measured on a quadrupole ICP-MS (X Series II, Thermo, 






U to minimum values of 6,000, 40,000 and 80,000 cps, respectively, using a 1 ng g
-1
 

















































































U.  The collision cell (CCT – Collision Cell Technology with He/H2) was 
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Sn. Remaining interferences were corrected mathematically.  For 
samples with higher content of Pr and Ce, 
160
Gd instead of 
157
Gd was used. The correction 
equation used for 
157
Gd was unsatisfactory in such cases.  
The instrument was calibrated with multi-elemental solutions prepared by mixing 
mono-elemental solutions containing 100 µg/g (AccuStandard, EUA). Re was used as internal 
standard on conventional mode and In in CCT mode. 
Results and Discussion 
 
The mean values and respective relative standard deviation (1s,) of replicate test-
portions obtained for forty-two elements determined in the nineteen listed reference materials, 
their reference values and uncertainties are reported in Appendix 1. The reference values of 
RM were taken from Jochum et al. (2016) and GeoPT 3 (Thompson et al. 1999) and 
GeoPT14 (Potts et al. 2014). In the following we discuss detection limits and obtained results 
for considered trace elements in the analyzed RM, according their silica content and matrix. 
 
Limits of detection 
 The limit of detection (LD) was estimated using the average of results obtained for ten 
procedural blank solutions plus 3 times the respective standard deviation (Table 2). The 
values of limits of detection are significantly lower than the crustal abundance of majority of 
the considered trace elements, meaning that the method is fit to determine the respective mass 
fractions in the considered and similar matrices. 
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Table 2. Procedural blank and limits of detection (values in µg/g) 
 Procedural 
Blank  
LD  Procedural 
Blank  
LD  Procedural 
Blank  
LD 
Li 0.25 0.34 Nb 0.004 0.005 Tb 0.0002 0.0004 
Be 0.01 0.04 Mo 0.06 0.10 Dy 0.001 0.003 
Sc 0.84 1.20 Cd 0.007 0.02 Ho 0.0002 0.0003 
V 0.16 0.57 Sn 0.256 0.55 Er 0.001 0.001 
Cr 0.42 0.67 Sb 0.010 0.06 Tm 0.0002 0.0004 
Co 0.08 0.20 Cs 0.002 0.004 Yb 0.001 0.0017 
Ni 0.48 0.60 Ba 0.12 0.20 Lu 0.0002 0.0004 
Cu 0.47 0.57 La 0.010 0.038 Hf 0.007 0.01 
Zn 0.81 2.20 Ce 0.018 0.050 Ta 0.001 0.005 
Ga 0.02 0.04 Pr 0.002 0.004 W 0.07 0.10 
Rb 0.08 0.24 Nd 0.007 0.019 Pb 0.30 1.20 
Sr 0.10 0.23 Sm 0.002 0.005 Bi 0.0005 0.0017 
Y 0.005 0.01 Eu 0.0002 0.001 Th 0.009 0.04 
Zr 0.42 0.50 Gd 0.002 0.005 U 0.001 0.004 
 
Sample mass and amount of NH4HF2  
The sample test-portion used in this study was 100 mg, which can be considered a 
representative mass of rock powders, as suggested by Potts (1987). For coarse-grained rocks, 
the representativeness is a critical issue. Probably because of the high sensitivity of ICP-MS, 
in many studies and laboratories, the acid digestion of smaller test-portions (40-50 mg) of 
samples is frequent. Other reasons to adopt less than 100 mg is to diminish the processing 
time and avoid the precipitation of fluorides.  With the method here described even for 
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samples like ACE-1, AGV-1, G-2, GA, GSP-2, OshBo, RGM-1, STM-1 and YG-1 that 
present molar (Mg+Ca)/Al ratio of 0.02, 0.37, 0.18, 0.24, 0.21, 0.02, 0.10, 0.06 and 0.09, 
respectively, the precipitation of fluorides was never observed. For instance, the digestion of 
RM RGM-1 with HF in bomb usually produces precipitates, while when using NH4HF2 and 
microwave heating it dissolves entirely without any precipitation. Such difference may result 
from the experimental conditions. In the microwave oven, the heating occurs by the friction of 
molecules caused by dipole rotation. It is a dynamic process in contrast with conventional 
decomposition procedures where the mechanism involves conduction and convection. The 
constant rotor movement and the relatively shorter reaction time may also prevent the 
precipitation of fluorides.  
The amount of NH4HF2 used was based on former studies of geological samples 
digestion with this reactant. Zhang et al. (2012) performed experiments to find out the ideal 
combination of the test portion and NH4HF2 masses. They concluded that for 100 mg of rock 
powder, at least 600 mg of NH4HF2 was required. In this study, we used a saturated solution 
of NH4HF2 because its safer to handle than the respective solid and water is required for the 
microwave operation. The amount of NH4HF2 present in the solution used in the digestion is 
close to 1.3 g. 
 
Results of RM with high silica content 
 The full dissolution of rock samples that contain more than 60 g/100g SiO2 can be 
challenging when using acid digestion. The results obtained for the RM of such category, 
shown as recovery values (obtained value/reference value), are represented in Figure 2. The 
recoveries of Zr and Hf are used as indication of the complete dissolution of the rock sample, 
because zircon is a frequent and recalcitrant accessory mineral of intermediate and acid rocks. 
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The reference materials AC-E, GA, RGM-1, OShBo and YG-1 yielded recoveries of Zr and 
Hf between 91% and 110%, which can be considered a complete dissolution of zircon, 
supposing this mineral is the Zr bearing phase of these rocks.  
The attained recoveries of Zr and Hf in granodiorite GSP-2 and granite G-2 were only 
close to 70%. These two RM are still under investigation because Zhang et al. (2012) used 
them for their hot plate NH4HF2 digestion method and reported recovery values of Zr of 1.04 
(GSP-2) and 1.00 (G-2). We also tried to reproduce the hot plate method of Zhang et al. 
(2012), but the obtained results were of the same order of the microwave method.  In their 
investigation of the solubility of some geological matrices in NH4HF2, O’Hara et al. (2017) 
found that zircon was not fully decomposed even after 12-24 h reaction time. Those authors 
explain such result by the shrinking core model, i.e., the passivation of the particle surface by 
the presence of a layer of ammonium fluoro-silicate-zirconate around the particles that 
inhibits the fluorination of its core. This explanation is not universal, though, because the 
recoveries of Zr and Hf were quantitative for the remaining acid rock RM investigated in 
present study. The reference materials of acid rocks analyzed in present study contain variable 
amount of Zr (40 to 780 mg/kg) and we suppose zircon is its bearing phase.  
Natural zircon crystals differ chemically and structurally (Geisler et al. 2007) and their 
reactivity depend both on such characteristics as well as on zircon history. Zircon damaged by 
radiation has amorphous domains that implies in faster dissolution than purely crystalline 
zircon (Ewing et al. 1981). Therefore we consider that the differences observed among the 
studied reference materials concerning Zr recovery relates to the zircon crystallinity in the 
respective sample, and possibly, the composition of the original zircon, it’s U content, age and 
whether it is a metamict or not. 
Our obtained mass fractions of forty-two elements in the tested felsic rock RM 
presented, mostly, recovery values between 80 and 120%, as shown in Figure 2. But the 
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recoveries of some analytes fell outside that range. Some of them (e.g., Sb and W) have low 
mass fractions in the analyzed RM and that fall below the detection limit of the method. Other 
elements (W, Bi, Be, Cd, Co, and Mo) are poorly characterized in the RM and have only 
information values available. Another situation occurs for metallic elements (Cr, Ni, and W) 
that may be inhomogeneous within the sample due to contamination during the preparation of 
the RM such as in BE-N where the grinding was on tungsten carbide bowls (Govindaraju 
1980). Despite the insufficient recoveries of Zr and Hf in RM GSP-2 and G-2, the results 
obtained for most of the remaining trace elements for RM are within the acceptable range, 
except for specific cases, as already commented above.  
 






Focusing on the reference materials G-2 and GSP-2 it is possible to observe that even 
though the recoveries of Zr and Hf are below the acceptable, the recovery values for the REE 
are within the range of 80% and 120 %. Figure 3 shows a chondrite normalized plot for REE 
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comparing the trends for the certified values of G-2 and GSP-2 with the values obtained 
employing our dissolution procedure.  
 
Figure 3. Chondrite-normalized REE values for the felsic rocks with trends comparing the reference 
and the obtained values. 
 
The analytical precision expressed as relative standard deviation (RSD, 1s) of 5 
replicate digestions of each RM is represented in Figure 4. For the great majority of results 
obtained for the felsic rock RM, RSD is lower than 10% with the exception of some elements 
and not exclusively to one type of matrix. Analytes and RM that presented more variable 
results are Zr, Mo, Sb, Hf and W (G-2) and Zr, Hf (GSP-2). For GSP-2 and G-2 the 
variability of the results of Zr and Hf is accountable to the incomplete digestion. Over 30 
attempts to digest these samples by changing the amount of  NH4HF2, HNO3 and water 
digestion time were perfomed yielding different results each time, but most of them yealding 
non-quantitative results for Zr and Hf.  
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Figure 4. Analytical precision expressed as relative standard deviation (RSD of 1s; n=5 for the 






Results of mafic and intermediate rock RM  
 The analyzed reference materials with SiO2 content less than 60 g/100 g comprise 
basalts, microgabbro, andesites and syenite. Figure 5 illustrates the recoveries obtained for all 
elements. Zr and Hf recoveries range from 0.94 to 1.12. The quantitative recoveries of Zr (> 
94%) suggest that complete rock dissolution was attained, even though their digestion method 
takes only 3 h.  
The mean recovery results obtained for most trace elements present in tested 
intermediate and mafic RM are mostly acceptable. The results of some analytes, such as Cd, 
Sb, Ta, W and Bi do not follow that trend. These are trace elements with low content in the 
RM that can also be poorly characterized and frequently only have information values. As an 
example, the W reference value in BIR-1 is 0.0240.015 mgkg-1 (95% CL), which is below 
our limit of detection of 0.1 mgkg-1 for this element. In other cases, Nb, Ta and W 
contamination can have been introduced during the grinding process when tungsten carbide 
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shatterbox is used (Hickson & Juras 1986). Govindaraju (1980) mentions the use of tungsten 
carbide bowls during the preparation of BE-N, which is provided by GIT-IWG. For those 
cases, the available data on the GeoReM database (Jochum et al. 2005) show a large interval 
because the metallic contamination is heterogeneously disseminated in the RM.  
  







Figure 6 illustrates the analytical precision, expressed as RSD, obtained in the analysis 
of the intermediate and mafic rock RM. For some elements such as Cd which values 
approximate the limit of detection, there is a larger variabiliy in the results. The mass fractions 
of Pb in PM-S and Sn in WS-E are examples of values that are not near the limit of detection, 
but have large uncertainties associated with their information values, which themselves are 
low because these RM were produced from basic rocks. In some situations such as Sn in PM-
S, which has only an information value (3 µg/g) derived from 3 reported results (Jochum et al. 
2005) that vary between 1.28 and 5.28 µg/g indicating that more data are required to establish 
a reference value. For the reference material BIR-1 the reference value for W is below the 
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detection limit of the method, therefore the poor measurements are not a reflection on the 
precision. Bi and Cd in BHVO-2 have low values, near the detection limit.  
The values for V, Cr and Cu in STM-1 are informative and not very well characterized 
but still they fall within the range reported on GeoReM (Jochum et al. 2005). 
 
Figure  6. Analytical precision expressed as RSD (1s). Gd1= 
157




Sedimentary rock SGR-1 
 The reference material SGR-1, an oil and carbonate-rich shale, was also tested because 
the large interest in the study of such matrix. As the used microwave system limits the 
pressure to 60 bar and all digestion procedure occurs under closed system, the digestion of the 
organic matter was initiated by adding only the HNO3 and keeping the vessel open. When the 
reaction finished, the NH4HF2 solution and water were added and after inserting the vessel in 
the microwave, the procedure proceeded by including a 5 min heating ramp to the microwave 
operation set up. This proved effective and the majority of the recoveries fall within 0.8 and 
1.2 (Figure 7). Exceptions are Ga, Y, and Zr that presented recoveries below 0.8, while for Ta 
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it was over 1.2. But only information values are available for the first three elements and our 
results fall within the range of the few reported results in GeoReM database.  
 
 
Figure 7 – Mean (n=5) recovery values obtained for the RM SGR-1. 
 
The analytical precision obtained for the five replicates of SGR-1, expressed as RSD 
and presented on Figure 8 shows values between 1 and 8% for the analytes considered in this 
study. The low RSD indicates high precision. 
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Figure 8. Analytical precision, expressed as RSD (n=5) for RM SGR-1. 
 
Ultramafic Rocks 
Besides the matrices mentioned in Table 1, we also tested two RM of ultramafic rocks 
(DTS-1 from the USGS and OPY-1, GeoPT20, IAG). Total dissolution was achieved and 
quantitative recoveries for Cr were obtained, indicating that chromite was digested. But the 
results obtained for most trace elements were unsatisfactory because of their extremely low 
content in this matrix. Rospabe et al. 2017 focused on the determination of trace elements 
with values as low as 0.1 mgkg-1 in ultramafic rocks. They used the digestion method 
proposed by Yokoyama (1999), which consists in using a combination of HClO4, HF, HNO3 
and HCl and takes about 70 h. They compared results obtained by direct analysis and pre-
concentration by co-precipitation. Their results show that the pre-concentration is required in 
order to determine the elements with lower mass fractions, including the REE. Combining our 
method of dissolution followed by pre-concentration may lead to suitable results, and 




The proposed method of whole rock digestion in microwave using NH4HF2 and HNO3 
has shown to be a fast and efficient alternative compared to the traditional methods for 
geological samples of acid digestion. The whole dissolution procedure takes only up to 4 h, 
which is a significant time reduction compared to most known methods in use for such 
purpose. Another advantage is the absence of fluoride precipitation. The procedural blanks 
obtained are suitable for the determination of trace elements in most rock matrices using ICP-
MS. The results obtained with several tested international RM yielded satisfactory values 
regardless of the matrix (acid, basic or intermediary) indicating total dissolution even of the 
refractory phases, but for some specific acid rocks Zr and Hf recoveries suggest incomplete 
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 Supplementary Data - Trace elements results by ICP-MS 
 
 
Supplementary Data - Trac  elements results by ICP-MS (continued)
AC-E GA STM-1
Mean 1 s (%) n RV 1 SD(%) Mean 1 s (%) n RV 1 U(%) Mean 1 s (%) n RV 3 SD(%)
Li 107.7 2.4 5 93 13 99.1 5.8 5 90 11 39.7 2.6 5 32
Be 3.7 7.5 5 3.6 8.3 9.5 3.7 9.6 6.3
Sc 1.3 2.5 5 0.11 272.73 9.5 18.3 5 7 20 - - - 0.61 11.48
V 0.43 12.12 5 3 80 39.2 5.0 5 38 11 0.5 30.1 5 2
Cr 1.7 11.0 5 3.4 120.59 9.1 14.4 5 12 25 2.5 28.9 5 4.3
Co 0.45 19.67 5 0.2 1500 4.38 6.69 5 5 14 0.65 2.79 5 0.9
Ni 0.71 10.71 5 1.5 293.33 3.15 6.75 5 7 43 1.7 33.6 5 3
Cu 3.9 4.9 5 4 80 2.4 9.3 5 16 9 2.6 9.7 5 4.6
Zn 266.2 2.7 5 224 12 61.7 5.61 5 80 13 241.7 1.6 5 235 9.4
Ga 51.3 3.0 5 39 25 17.3 5.7 5 16 13 36.5 1.7 5 35 14
Rb 166.3 2.4 5 152 7 188.7 5.8 5 175 3 123 2 5 118 5
Sr 3.3 1.9 5 3 100 345.9 6.3 5 310 4 796.9 1.7 5 700 4
Y 160.2 2.4 5 184 11 20.3 5.2 5 21 10 43.8 1.8 5 46 11
Zr 796.4 2.3 5 780 10 142.3 5.9 5 150 8 1581.6 1 5 1210 10
Nb 119.2 2.5 5 110 15 11.9 5.8 5 12 13 293.2 1.4 5 270 4
Mo 2.4 2.9 5 2.5 72 0.48 15.98 5 0.5 20 4.9 3.8 5 5.2
Cd 0.6 2.2 5 0.6 150 0.04 23.6 5 0.13 0.29 8.07 5 0.27
Sn 16.6 2.2 5 13 54 2.7 7.0 5 2.7 11.1 7.4 3.3 5 6.8
Sb 0.48 6.44 5 0.4 25 0.16 9.60 5 0.2 50 1.7 4.4 5 1.7 11.8
Cs 3.3 1.7 5 3 43 6.8 5.4 5 6 8 1.6 1.9 5 1.5 6.7
Ba 61.5 2.4 5 55 36 882.6 5.4 5 840 3 597.9 1.3 5 560 11
La 60.1 1.4 5 59 14 42.8 2.6 5 40 8 157.4 1.5 5 150 4
Ce 170.3 1.7 5 154 12 82.6 2.7 5 76 5 289.9 1.4 5 260 7
Pr 22.1 1.4 5 22.2 21.6 8.6 2.8 5 8.3 3.6 25.8 1.7 5
Nd 92.8 1.5 5 92 23 30.9 3.0 5 27 11 83.8 1.8 5 79 9
Sm 24.3 1.4 5 24.2 11.6 5.5 3.3 5 5 10 12.8 2.0 5 13 8
Eu 2.1 1.0 5 2 15 1.2 4.7 5 1.08 4.6296 3.6 1.3 5 3.6 8.3
Gd 24.6 1.7 5 26 14 4.3* 3.6* 5 3.8 7.9 9.4* 1.7* 5 9.5 8.4
Tb 4.5 1.9 5 4.8 10.4 0.65 3.83 5 0.6 16.7 1.5 2.4 5 1.6 12.5
Dy 28.7 1.8 5 29 12 3.9 4.2 5 3.3 9.1 8.7 2.4 5 8.1 6.2
Ho 5.8 1.8 5 6.5 15.4 0.7 4.2 5 0.7 14.3 1.5 1.8 5
Er 17.6 1.9 5 17.7 14.1 2.1 4.1 5 1.9 4.5 2.5 5 4.2 9.5
Tm 2.4 1.8 5 2.6 15.4 0.32 5.18 5 0.3 13.3 0.68 1.87 5 0.7
Yb 17 2 5 17.4 10.3 2.2 5.1 5 2 10 4.5 1.9 5 4.4 9.1
Lu 2.3 1.8 5 2.45 12.24 0.31 5.11 5 0.3 10 0.63 2.33 5
Hf 25.3 1.9 5 27.9 12.2 4.0 5.4 5 4 8 29.5 2.0 5 28 7
Ta 8.8 2.3 5 6.4 10.9 2.1 5.4 5 1.3 15.4 29.7 1.9 5 19 6
W 1.3 9.9 5 1.5 33 2.3 10.8 4 1.5 33.3 3.6 1.6 5
Pb 41.2 1.9 5 39 27 31.6 4.4 5 30 10 17.5 2.3 5 18 10
Bi 0.18 18.83 5 0.40 0.07 9.04 5 0.10 12.81 5 0.13
Th 16.3 1.8 5 18.5 13.5 18.8 6.9 5 17 11 31.2 1.8 5 31 10
U 4.9 1.7 5 4.6 28.3 5.6 2.7 5 5 10 9.1 2.9 5 9.1 1.1
Values in µg g -1
Values of U%, SDM% and 1 s % are relative
Reference values taken from Jochum et al. 2016 1, GeoPT reports 2, USGS Reference Values 3 and IAG Reference Values 4












































*= 160Gd used instead of 157Gd
(continued)
G-2 GSP-2 OShBo
Mean 1 s (%) n RV 1 U(%) Mean 1 s (%) n RV 3 SD(%) Mean 1 s (%) n RV 4 U (%)
30.6 6 15 33.6 8.6 33.3 3.5 12 36 3 1844.9 1.8 6 1730.00 2.31
2.2 7.8 15 2.486 3.2582 1.3 8.0 12 1.5 13.3 65.4 7.4 3 60.0 11.7
6.5 69.2 15 3.66 3.28 7.7 31.1 12 6.3 11.1 7.9 0.7 6 9.2 15.2
28.0 11.4 15 35.12 2.31 41.8 10.6 12 52 8 1.3 3.8 6
6.8 8.8 15 7.88 4.82 18.3 2.8 12 20 30 190.9 1.2 6 160.0 31.3
3.7 5.9 15 4.478 2.1885 6.1 4.0 12 7.3 11.0
1.8 19.6 15 3.46 16.474 14.7 4.6 12 17 12 14.1 1.0 6 10.70 15.0
8.4 6.5 15 10.98 5.9199 40.8 4.4 12 43 9 5.7 2.6 6 7 15.5
80.4 6.9 15 83.5 1.20 106.0 4.3 12 120 8 85.7 6.4 6 92 6.5
22.4 5.6 15 23.32 2.2298 23 3 12 22 9 60.6 2.0 6 56.70 3.2
181.0 12.8 15 168.5 1.7 264.4 12.1 12 245 3 2491.2 1.7 6 2360.0 4.7
456.0 4.8 15 474.9 1.3 231.0 3.1 12 240 4 12.5 1.8 6 12.30 8.9
8.5 4.9 15 9.88 1.72 23.1 2.9 12 28 7 20 3 6 23.40 7.3
221.8 23.4 15 319 2 374.2 30.2 12 550 5 38.7 1.6 6 40.10 7.0
11.0 4.8 15 12.02 2.00 23.7 2.3 12 27 7 59.6 3.1 6 64.00 6.3
0.24 11.25 15 0.38 36.842 2 4 12 2.1 28.6 0.48 0.79 6
0.21 21.43 15 0.08 0.39 23.54 12 0.2 2.5 0.16 21.43 6
1.4 10.3 15 1.72 11.047 5.8 10.8 12 5.9 11.9 16.3 6.4 6
0.04 24.09 15 0.058 22.414 0.35 3.81 12 0.27 29.63 0.4 2.7 6
1.3 5.6 15 1.357 1.5475 1.1 2.9 12 1.2 8.3 76.9 1.0 6 87 18
1857.2 5.0 15 1860 1 1309.8 1.7 12 1340 3 11.7 4.0 6 12.3 8.1
84.6 6.5 15 88.4 1.6 180 2 12 180 7 7.6 4.8 6 8.40 8.33
158.6 5.8 15 161.2 1.4 427.0 2.7 12 410 7 25.9 4.9 6 27.4 5.8
15.3 5.8 15 16.88 1.78 51.8 2.3 12 54 6 4.1 4.2 6 4.4 5.9
50.7 5.9 15 53.81 1.25 195.9 2.7 12 200 6 14 3 6 15.5 3.2
6.7 4.8 15 7.19 1.39 24.1 2.0 12 27 4 5.4 3.9 6 6.00 6.67
1.4 5.1 15 1.414 1.980 2.3 1.8 12 2.3 4.3 0.02 4.95 3 0.03 33.33
4.0* 7* 15 4.23 3.78 13.0* 3.1* 12 12 17 3.4 3.2 6 4.11 4.62
0.49 5.35 15 0.495 3.8384 1.4 3.3 12 1.36 5.15 0.7 0.9 6 0.83 6.02
2.1 5.41 15 2.278 2.7656 5.7 2.6 12 5.9 3.4 3.8 1.3 6 4.3 6.0
0.33 4.79 15 0.3725 2.6309 0.88 2.54 12 1 10 0.6 1.9 6 0.67 7.46
0.93 4.62 15 0.927 2.2654 2.4 3.6 12 2.37 3.80 1.53 2.48 6 1.78 6.18
0.10 5.9 15 0.1232 3.7338 0.25 4.35 12 0.29 6.90 0.28 6.38 6 0.3 8.1
0.67 5.70 15 0.722 2.770 1.5 4.8 12 1.6 12.5 2.2 4.6 6 2.38 5.46
0.09 7.63 15 0.1019 3.8273 0.19 7.40 12 0.23 13.04 0.3 6.0 6 0.33 6.44
5.2 21.9 15 7.78 2.83 9.2 28.0 12 14 7 7.7 1.6 6 7.9 3.5
0.92 9.77 15 0.834 3.717 0.99 8.96 12 0.9 2 51.2 0.8 6 46.70 5.14
0.11 24.95 15 0.121 40.496 0.41 59.90 12 0.33 15 4.9 5.7 6
30 5 15 30 2 39.6 1.9 12 42 7 66.3 2.0 6 63 10
0.03 20.32 15 0.034 21.765 0.02 24.02 12 34.2 1.6 6
22.8 6.2 15 24.54 1.59 101.3 3.4 12 105 8 11.0 4.6 6 13.3 6.0












































*= 160Gd used instead of 157Gd
(continued)
YG-1 BCR-2 BE-N
Mean 1 s (%) n RV 2 SDM (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%)
33.8 0.9 4 32.33 2.47 8.8 5.2 5 9.13 2.41 11.8 0.4 5 12.9 1.6
4.6 4.0 4 4.5292 2.3161 2.1 10.5 5 2.17 4.61 1.8 1.7 5 1.9
3.5 4.7 4 4.4816 3.1194 33.4 4.2 5 33.53 1.19 23.2 0.8 5 22.55 2.661
4 4 4 6 5.94 388.9 5.0 5 417.6 1.1 221.8 1.2 5 231.9 2.0
6.8 3.1 4 9.2217 6.2342 16.3 3.8 3 15.85 2.40 393 1 5 353.1 2.4
1.5 4.1 4 2 6.27 35.4 5.4 5 37.33 0.99 55.2 1.4 5 59 3
4.6 9.1 4 6.862 5.705 11.2 9.5 5 12.57 2.39 280.8 1.4 5 269.7 2.5
3.4 2.0 4 5 4.37 15.1 6.6 5 19.66 3.66 66.9 1.8 5 68.8 3.3
63.3 1.2 4 68.42 1.4038 121.1 5.8 5 129.5 1.4 107.6 1.6 5 122.9 2.8
25.8 1.4 4 24.27 1.3622 22.5 3.7 5 22.07 0.86 18.8 1.5 5 17.2 7.6
164.6 1.4 4 153.99 0.50 49.1 3.9 5 46.02 1.22 50.7 0.4 5 47.61 1.68
87.0 1.5 4 88.53 0.77 333 4 5 337.4 2.0 1389.8 0.5 5 1392 1
49.7 2.1 4 54.44 0.98 33.5 3.9 5 36.07 1.03 27.4 0.8 5 29.44 1.90
289.5 5.4 4 271.38 1.21 190.6 4.3 5 186.5 0.8 281.1 0.9 5 272.9 1.4
46.0 3.3 4 48.78 1.29 11.9 4.2 5 12.44 1.61 111.8 0.7 5 113.2 2.0
1.6 5.3 4 1.86 4.47 258.2 5.6 5 250.6 2.7 3 13 5 2.75 13.82
0.22 11.25 4 0.5 6.9 5 0.69 42.03 0.08 18.81 5 0.2
15.7 1.8 4 20 4 2 9 5 2.28 5.70 1.75 3.60 5 1.68 19.05
1.3 9.1 4 1.5 8.0 0.3 12.4 5 0.302 9.603 0.16 7 5 0.269 7.435
3.9 1.3 4 4.0789 2.6282 1.2 4.7 5 1.16 1.98 0.75 0.92 5 0.729 3.155
534.4 0.7 4 534.91 0.69 705.6 4.4 5 683.3 0.7 1080.1 0.7 5 1039 1
63 0.5 4 63.4 1.2 25.4 4.6 5 25.08 0.64 84.6 0.7 5 82.55 0.88
129.2 0.9 4 129.5 0.6 52.9 4.4 5 53.12 0.62 155.6 0.7 5 153 1.4
14.9 1.5 4 15.01 1.76 6.5 4.5 5 6.827 0.644 16.5 0.8 5 17.39 1.27
55.3 1.2 4 56.66 1.31 28.8 4.8 5 28.26 1.31 66.6 0.8 5 66.35 1.39
11.2 1.8 4 11.44 1.11 6.6 3.9 5 6.547 0.718 12 0.7 5 12.03 1.00
1.6 1.7 4 1.6346 1.5600 1.99 4.72 5 1.989 1.207 3.7 0.7 5 3.679 1.767
10.1 1.3 4 10.85 2.08 6.8 4.4 5 6.811 1.145 11 0.8 5 10.09 2.58
1.7 0.9 4 1.7049 2.28 1.1 4.5 5 1.077 2.414 1.3 1.3 5 1.303 2.840
9.9 2.3 4 9.9257 1.9606 6.5 5.0 5 6.424 0.856 6.5 1.2 5 6.48 1.70
1.9 1.8 4 1.9625 1.6510 1.3 4.4 5 1.313 0.838 1.0 0.5 5 1.084 1.937
5.3 2.8 4 5.303 1.637 3.5 5.4 5 3.67 1.04 2.5 0.7 5 2.605 1.881
0.81 3.13 4 0.7427 1.8042 0.54 4 5 0.5341 1.1234 0.33 1.6 5 0.3216 1.772
4.8 2.5 4 4.7345 1.5714 3.3 4.8 5 3.392 1.061 1.8 1.5 5 1.817 1.156
0.7 2.3 4 0.6904 1.4195 0.51 5.28 5 0.5049 1.5449 0.25 2.14 5 0.2489 2.089
8.9 5.2 4 8.074 2.299 5.1 5.2 5 4.972 0.684 5.8 0.7 5 5.72 1.92
95.5 1.6 4 95.55 1.87 0.91 5.26 5 0.785 2.293 6.5 1.0 5 5.64 3.37
1.1 3.5 4 0.53 11.47 5 0.465 10.753 1.5 2.0 5 28
22.4 1.0 4 22.5 1.4 10.2 6.2 5 10.59 1.61 4.3 1.8 5 4.081 2.107
0.3 3.2 4 0.3 5.5 0.06 5.11 5 0.05 30.00 0.02 2.15 5 0.01
21.3 1.7 4 22.45 1.43 6 5 5 5.828 0.858 10.2 2.5 5 10.58 1.32












































*= 160Gd used instead of 157Gd
(continued)
BHVO-2 BIR-1 JB-2
Mean 1 s (%) n RV 1 U (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%)
4.1 3.4 5 4.5 1.9 3.1 5.2 5 3.203 2.154 8.2 2 5 8.08 1.86
0.97 12.68 5 1.076 4.2751 0.1 25.1 5 0.102 10.784 0.23 16.3 5 0.273 10.256
30.7 6.4 5 31.83 1.07 47.6 0.3 4 43.21 1.37 60.5 1.0 5 54.08 1.41
287.9 4.0 5 318.2 0.7 318 5 5 320.6 0.9 561.7 3.0 5 572.4 1.5
302.1 3.8 5 287.2 1.1 439 5 5 392.9 1.0 27.5 1.8 5 26.65 2.59
40.2 4.6 5 44.89 0.71 50.8 5.5 5 52.22 1.09 35 2 5 37.57 1.78
119.7 1.2 5 119.8 1.0 185.6 4.8 5 168.9 1.1 12.3 2.4 5 14.77 3.45
119.4 3.4 5 129.3 1.1 123.3 4.8 5 120.7 1.3 222 1 5 222.1 1.6
86.5 7.8 5 103.9 1.0 67.7 4.1 5 70.4 1.6 104.1 2.1 5 110.4 2.4
21 2 5 21.37 0.94 16.8 6.1 5 15.46 1.49 17.8 1.3 5 16.62 2.17
9.5 8.0 5 9.261 1.0366 0.3 7.9 3 0.21 3.86 7.1 1.8 5 6.4 1.7
373.8 2.7 5 394.1 0.4 118 6 5 108.6 0.6 195 1 5 178.2 0.8
23.4 4.3 5 25.91 1.08 15.4 5.4 5 15.6 1.1 23.2 1.2 5 23.56 1.87
166.8 2.2 5 171.2 0.8 15.2 5.4 5 14.8 1.5 48.9 1.1 5 48.25 1.82
16.9 3.1 5 18.1 1.1 0.53 5.57 5 0.553 2.532 0.51 4.46 5 0.565 6.018
3.7 15.4 4 4.07 3.93 0.08 16.29 5 0.068 30.882 1 5 5 1.014 6.410
0.10 32.35 5 0.152 32.237 0.1 27.4 5 0.077 22.078 0.2 5.9 5 0.3
1.5 11.5 5 1.776 3.3221 0.58 12.35 5 0.701 9.558 0.49 4.37 5 0.635 8.504
0.09 6.46 5 0.1034 7.6402 0.56 14.86 5 0.462 6.926 0.24 8.65 5 0.261 8.429
0.1 6.9 5 0.0996 2.2 0.01 10.75 5 0.0065 11.1455 0.83 0.75 5 0.8 2.5
128.5 2.2 5 130.9 0.8 6.7 6.3 5 6.75 1.9259 231 0 5 218.1 1.2
14.8 2.2 5 15.2 0.5 0.61 5.53 5 0.627 1.914 2.3 0.6 5 2.281 1.622
36.2 2.2 5 37.53 0.51 1.9 5.8 5 1.92 1.20 6.5 0.8 5 6.552 1.328
4.9 3.7 5 5.339 0.5244 0.36 5.29 5 0.3723 1.2624 1.1 1.2 5 1.129 2.126
24 2 5 24.27 1.0 2.4 5.1 5 2.397 1.794 6.5 0.8 5 6.392 0.986
5.9 2.7 5 6.023 0.9464 1.1 5.1 5 1.113 1.617 2.3 1.3 5 2.266 1.015
2 3 5 2.053 0.5845 0.53 6.31 5 0.5201 0.9037 0.84 0.69 5 0.836 1.435
5.9 3 5 6.207 0.6122 1.7 5.9 5 1.809 1.161 3 1 5 3.123 1.569
0.91 2.07 5 0.9392 0.6388 0.36 6.06 5 0.3623 1.3801 0.58 0.82 5 0.5863 1.6374
5.2 2.0 5 5.28 0.5 2.7 5.6 5 2.544 1.101 4 2 5 3.868 1.655
0.92 3 5 0.9887 0.5361 0.56 4.89 5 0.5718 0.8220 0.84 2.19 5 0.863 1.970
2.4 3.7 5 2.511 0.5575 1.7 4.6 5 1.68 0.89 2.4 1.5 5 2.537 1.537
0.34 2.95 5 0.3349 0.9256 0.26 6.69 5 0.2558 1.5637 0.39 0.9 5 0.393 3.053
1.9 2.9 5 1.994 1.3541 1.6 5.7 5 1.631 0.920 2.4 1.2 5 2.529 1.344
0.27 2.08 5 0.2754 0.8715 0.26 4.15 5 0.284 1.127 0.38 1.19 5 0.3894 1.4895
4.4 2.2 5 4.47 0.56 0.6 6.8 5 0.5822 1.5115 1.5 1.7 5 1.487 2.219
1.3 5.0 5 1.154 1.6464 0.06 7.69 5 0.0414 4.8309 0.07 9.36 3 0.0396 7.5758
0.24 8.37 5 0.251 13.944 0.14 24.91 5 0.027 55.556 0.62 8.60 5 0.308 9.740
1.5 9.5 4 1.653 2.2989 3.1 9.7 5 3.037 1.613 4.8 1.5 5 5.25 2.10
0.02 33.9 5 0.0148 29.054 0.01 9.28 5 0.0051 27.4510 0.04 3.68 5 0.0312 20.5128
1.2 5.6 5 1.224 1.3072 0.04 10 4 0.0328 4.5732 0.26 3.98 5 0.2576 1.8634












































*= 160Gd used instead of 157Gd
(continued)
AGV-1 JA-2 WS-E
Mean 1 s (%) n RV 1 U (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%)
10.2 5.1 5 10.72 1.96 28.4 1.1 5 29.18 1.9 13.3 0.7 4 13.5 7.4
2.2 6.4 5 2.3 8.3 2 10.6 5 2.26 8.41 1.1 7.1 4 1.1 12.7
13 9 5 12.43 1.77 21.6 3.4 5 18.93 1.8 30.5 6.5 4 27.6 4.0
120 3 5 119.4 1.3 119.5 1.8 5 119.7 2 325 1.4 4 336 4
9.8 1.8 5 9.474 3.483 485.4 2.0 5 424.8 2 104.3 2.1 4 97 4
14.9 4.1 5 15.14 2.11 28.6 1.6 5 28.33 3.4 43.4 1.4 4 45.2 3.5
15.6 3.0 5 15.41 1.82 152 1.6 5 136 2 55.4 1.9 4 53.7 3.5
58.6 2.9 5 58.42 1.08 28.2 2.7 5 29 6 61.3 1.7 4 66.2 4.5
87.1 3.3 5 86.8 1.4 60 1.7 5 64.5 3.6 103.2 1.7 4 113.4 5
23.2 5.1 5 20.36 1.33 18.7 0.8 5 16.85 4.6 25 2.0 4 21.6 4.6
75.1 7.0 5 67.8 0.9 83 1 5 69.8 1.9 29.2 2.2 4 25.77 2.9
691 7 5 661 1 269.1 3.7 5 245.8 1 436.6 1.9 4 407.5 2
18.9 5.4 5 19.69 1.57 16.9 1.0 5 16.89 3.4 31.4 1.8 4 31.8 3.5
252.8 5.2 5 231.5 1.0 118.9 2.1 5 108.5 2 221 1.9 4 203.6 3
14.7 5.1 5 14.53 1.58 9.4 1.0 5 9.3 2.6 18.6 1.9 4 17.89 4.1
2.2 5.1 5 2.103 3.757 0.57 6.06 5 0.581 6.02 3.3 1.8 4 3.54 10.17
0.09 18.2 5 0.075 29.333 0.06 28.4 5 0.069 27.54 0.25 4.0 4 0.12
3.9 2.9 5 4.88 9.22 1.3 3.5 5 1.69 8.88 15 14.2 3 15 80
4.4 3.8 5 4.24 4.48 0.15 7.67 5 0.15 20.00 0.08 3.58 4 0.074
1.3 4.8 5 1.252 1.757 5.1 1.4 5 4.78 1.82 0.5 0.6 4 0.482 2.90
1299 8 5 1218 1 328.6 0.8 5 308.4 2 363 1 4 335 3
38.9 6.9 5 38.19 0.71 16.3 1.1 5 15.46 2.6 27.9 1.5 4 26.61 1.7
69.5 6.3 5 68.61 0.79 33.2 1.1 5 32.86 2.6 61.4 0.8 4 59.8 2.2
8.1 5.8 5 8.31 1.32 3.6 0.7 5 3.691 2.14 7.6 1.6 4 7.74 2.07
32.2 5.3 5 32.07 0.97 14.5 0.4 5 14.04 2 33.9 1.1 4 32.77 1.6
5.8 5.5 5 5.764 1.041 3 1.4 5 3.032 0.14 8.9 1.0 4 8.7 2.1
1.7 4.8 5 1.658 2.111 0.92 1.43 5 0.893 2.02 2.3 2.0 4 2.206 2.58
5.3 4.8 5 4.862 1.419 3.2 1.8 5 3.013 2.82 7.3 0.5 4 7.24 2.76
0.68 3.94 5 0.673 1.634 0.49 0.88 5 0.479 1.59 1.1 1.9 4 1.082 2.22
3.7 4.3 5 3.583 1.116 3 0.8 5 2.851 2.49 6.3 1.2 4 6.131 1.48
0.66 4.62 5 0.68 1.47 0.58 0.61 5 0.591 2.54 1.1 1.5 4 1.176 2.21
1.8 4.0 5 1.825 1.041 1.7 0.8 5 1.676 1.85 3.0 1.1 4 3.069 1.82
0.27 4.05 5 0.2737 2.594 0.26 1.19 5 0.255 2.55 0.43 1.75 4 0.422 2.37
1.6 3.5 5 1.66 0.90 1.6 2.0 5 1.645 2.19 2.4 1.4 4 2.513 1.27
0.25 5.3 5 0.2518 1.668 0.25 0.81 5 0.255 3.61 0.37 1.49 4 0.357 3.92
5.2 4.6 5 5.086 0.826 2.8 1.2 5 2.838 2.18 5.2 1.3 4 5.2 4.0
1 5.1 5 0.866 1.848 0.73 1.39 5 0.652 2.61 1.3 1.4 4 1.116 4.48
0.63 6.34 5 0.579 13.817 1.4 2.8 5 1.15 2.61 0.57 4.0 4 0.5
34.9 3.6 5 36.35 1.21 18.4 0.9 5 18.88 1.5 12.9 12.7 3 12.33 7.8
0.06 6.91 5 0.045 26.667 0.1 3.81 5 0.092 7.92 0.024 1.678 4
5.8 4.3 5 6.351 0.929 4.5 1.0 5 4.8 2.3 2.8 1.5 4 2.992 2.87












































*= 160Gd used instead of 157Gd
(continued)
W2 PM-S RGM-1
Mean 1 s (%) n RV 1 U (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%) Mean 1 s (%) n RV 1 U (%)
9 1 5 9.21 2.06 7.3 2.1 6 7.55 1.06 60.2 2.4 5 60.7 3.3
0.62 2.64 5 0.672 7.143 0.38 16.97 4 0.418 18.9 2.5 1.3 5 2.5 9.2
40.7 2.0 5 35.86 1.06 38.6 1.3 6 34 4 4.8 9.9 5 4.74 3.16
264.5 1.3 5 265.8 1.1 184 2 6 186.4 4.1 10.9 1.6 5 11.76 4.08
102.8 1.0 5 92 2 358.7 1.1 6 319 3 2.8 4.1 4 4.45 13.71
43.2 1.3 5 44.37 1.46 48.6 0.5 6 49 4 1.7 7.8 5 2.043 2.398
76.9 1.0 5 72 1 132.8 0.9 6 117.8 3.0 1.6 6.5 4 3.41 14.66
109 2 5 105.9 1.4 59.3 1.4 6 57.2 2.3 10.5 7.6 5 11.09 2.80
73.6 2.1 5 77.7 2.1 54.7 1.7 6 60 7 31.3 3.1 5 33.2 3.9
20 1 5 17.88 1.73 17.2 1.0 6 15.6 9.6 17 5 5 16.06 1.68
22.8 1.3 5 20.23 1.33 1.1 10.5 6 0.978 5.828 170 6 5 149.5 1.1
221.3 0.9 5 195.4 0.8 296.9 1.0 6 279.2 2.2 106 8 5 104.8 1.5
21.7 0.2 5 21.82 1.51 11 1 6 11.31 3.09 21.5 5.0 5 23.48 1.66
98.3 2.2 5 93.3 1.5 37.8 0.7 6 38.2 4.5 242.1 1.2 5 227.9 1.5
7.5 0.5 5 7.51 2.00 2.4 1.4 6 2.44 9.43 9.1 1.4 5 9.13 1.53
0.5 6.3 5 0.465 6.452 1.7 3.8 6 1.7 18.8 2.6 7.0 5 2.44 6.97
0.08 17.24 5 0.074 18.919 0.1 28.7 6 0.078 0.08 24.75 5 0.078 24.359
1.6 8.3 5 1.92 6.25 2.2 13.8 4 3 3.6 2.5 5 4.34 14.06
0.91 8.35 5 0.809 8.529 0.03 13.27 5 0.028 1.4 8.7 5 1.23 8.94
0.95 1.21 5 0.915 1.749 0.36 1.60 6 0.372 12.634 10.6 1.2 5 10.1 1.5
180.4 1.1 5 172.8 1.1 156.8 1.2 6 148.1 2.7 841 7 5 826.8 0.7
11.0 0.6 5 10.63 1.13 2.7 1.3 6 2.683 3.429 22.1 8.3 5 22.94 1.26
23.5 1.1 5 23.21 0.73 6.7 0.8 6 6.87 3.64 43.8 7.4 5 46.01 0.91
2.9 1.2 5 3.018 1.093 1.0 1.3 6 1.069 4.210 4.8 6.3 5 5.285 0.833
13.4 0.7 5 13.09 0.92 5.7 1.7 6 5.52 3.80 18.6 6.2 5 19.19 0.94
3.4 1.7 5 3.3 3.9 1.8 3.7 6 1.784 3.251 3.8 4.5 5 3.968 1.462
1.1 1.7 5 1.091 1.008 1.1 1.7 6 1.069 3.742 0.66 5.79 5 0.622 3.055
3.7 0.9 5 3.713 1.050 2 1 6 2.04 4.07 3.7 4.0 5 3.682 1.602
0.62 0.53 5 0.627 1.308 0.34 1.04 6 0.338 4.438 0.59 4.37 5 0.597 2.680
3.9 0.6 5 3.806 0.762 2.2 1.8 6 2.095 2.148 3.7 3.2 5 3.667 2.318
0.77 0.63 5 0.7908 0.771 0.42 1.40 6 0.428 3.037 0.72 3.09 5 0.763 3.539
2.2 1.1 5 2.208 1.132 1.1 1.9 6 1.14 3.16 2.2 3.0 5 2.293 2.660
0.33 0.52 5 0.3315 1.931 0.17 1.44 6 0.169 8.876 0.36 1.70 5 0.362 2.486
2 0.9 5 2.054 0.779 1.0 1.8 6 0.997 2.207 2.4 2.9 5 2.468 1.742
0.3 1.92 5 0.309 1.100 0.15 2.10 6 0.151 3.311 0.38 1.85 5 0.397 2.771
2.5 2.2 5 2.444 1.678 1.1 2.7 6 1.1 6.4 6 1 5 6.032 1.426
0.52 1.33 5 0.489 2.863 0.20 1.03 6 0.19 15.79 1 2 5 0.95 1.68
0.4 8.3 5 0.29 17.24 0.22 10.26 6 0.3 1.5 2.3 5 1.49 8.72
7.3 0.9 5 7.83 2.43 2.3 15.4 3 2.47 33.20 23.0 4.1 5 23.37 1.67
0.04 1.96 5 0.032 34.375 0.01 6.89 6 0.3 2.8 5 0.27
2.0 0.6 5 2.179 1.423 0.07 4.87 5 0.053 28.302 13.0 4.0 5 14.56 1.10












































*= 160Gd used instead of 157Gd
(continued)
SGR-1
Mean 1 s (%) n RV 1 U (%)
141.5 2.5 5 147 17.7
1.1 8.3 5 1.06
5.1 2.7 5 4.6 15.2
121.7 2.4 5 130 5
30.8 3.0 5 30 10
10.3 1.3 5 12 13
29.2 1.4 5 29
59.8 3.2 5 66 13.6
72.1 1.7 5 74 12.2
8.7 3.2 5 12
83.7 2.9 5 83
433.2 3.2 5 420 7
9.8 3.0 5 13
41.3 3.5 5 53
6.1 3.2 5 5.2
32.2 3.7 5 35 3
1.0 2.0 5 0.93
1.5 7.9 5 1.9
3.5 7.9 5 3.4 14.7
5.4 2.1 5 5.2
283.8 4.7 5 290 13.8
19.0 3.4 5 20.3 8.9
35.5 3.5 5 36 11.1
4.0 3.4 5 3.9
14.9 3.3 5 15.5 11.0
2.6 4.4 5 2.7 11.1
0.5 5.1 5 0.56 16.1
2.2 5.2 5 2
0.3 3.0 5 0.36
1.9 2.8 5 1.9
0.4 3.7 5 0.38
1.0 3.4 5 1.11 12.6
0.15 2.71 5 0.17
1.0 2.9 5 0.94
0.14 3.76 5 0.14
1.3 4.1 5 1.39
0.71 5.24 5 0.42
2.5 3.9 4 2.6 2.3
45.2 3.7 5 38 10.5
0.86 3.46 5 0.94
4.9 3.6 5 4.78 4.4





A primeira referência à utilização de LA-ICP-MS para análises in situ (Gray 1985) 
ocorreu dois anos após o início da comercialização do ICP-MS como instrumento analítico e 
despertou grande interesse. Dadas as particularidades da técnica, diversos aprimoramentos 
instrumentais ajudaram a resolver muitos dos problemas encontrados. Dentre eles, destacam-
se a utilização de lasers com comprimento de onda no ultravioleta (UV) ao invés do 
infravermelho (IV) e os pulsos de femtosegundos (fs) no lugar de nanosegundos (ns).  
Em comparação com outras técnicas analíticas in situ, a técnica de LA-ICP-MS 
apresenta algumas vantagens como rapidez, elevadas sensibilidade e precisão e capacidade de 
análise multi-elementar (Stoll et al. 2008). Algumas destas características se expressam em 
limites de detecção que podem alcançar alguns ng/g e resolução espacial de 1-100 μm 
(Sylvester 2008).  
Apesar disso, a técnica de LA-ICP-MS apresenta algumas limitações quanto à 
exatidão analítica, e que se devem a diversos fatores  (Liu et al. 2013). Alguns destes 
dependem das características do instrumento empregado como a resolução do espectrômetro, 
o comprimento de onda do laser ou sua duração de pulso. Outros, como a variação na 
sensibilidade do ICP-MS, em função do número atômico e abundância isotópica são inerentes 
à técnica. Outros aspectos que influenciam na exatidão são a estratégia de calibração e a 
natureza os padrões utilizados, efeitos matriz e fracionamento.  
O fracionamento elementar pode ser descrito como a variação não estequiométrica do 
sinal e afeta a quantificação. Depende fortemente do comprimento de onda do laser e da sua 
irradiância, dentre outros aspectos (Hattendorf et al. 2003). Os primeiros lasers usados para 
LA-ICP-MS, de Nd:YAG (granada de alumínio dopada com neodímio e ítrio), empregam 
comprimentos de onda no IV (1064 nm). A absorção destes comprimento de onda por 
minerais é limitada comparada a de lasers que emitem no UV (Jeffries et al. 1996). Estes 
podem ser de cristal ou de excímero. Os comprimentos de onda mais comumente utilizados 
são 266, 216 e 193 nm. Dentre esses, o laser de excímero de 193 nm é uma das melhores 
alternativas pois a sua energia pulsada é eficientemente absorvida pela maioria dos materiais e 
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produz partículas pequenas, facilmente transportadas pelo gás de arraste até o ICP, onde são 
atomizadas e ionizadas (Hattendorf et al. 2003). Outra evolução dos sistemas LA-ICP-MS foi 
a introdução de lasers com pulsos de fs. A comparação destes com os de pulso ns (Li et al. 
2015) em vidros de composição distinta mostra que o de fs elimina o fracionamento de vários 
elementos observado com o laser de ns. Algumas investigações sugerem que um laser de fs 
pode ser uma das melhores soluções para reduzir o efeito matriz e o fracionamento elementar 
pois a ablação é significantemente menos termal, o que diminui a zona afetada por calor (Czas 
et al. 2012; Fernández et al. 2007; Jochum et al. 2014; Li et al. 2015).  
Os efeitos matriz, principalmente devido ao fracionamento elementar (Fryer et al. 
1995; Gaboardi and Humayun 2009; Jochum et al. 2014; Kroslakova and Günther 2007) 
induzido pela massa do material transportada pelo aerossol até o plasma (Kroslakova and 
Günther 2007) afetam muito a qualidade das análises. O fracionamento de elementos está em 
grande parte relacionado à interação do laser com a amostra, e varia de acordo com o 
elemento e a matriz da amostra analisada (Jochum et al. 2014). O fracionamento de elementos 
voláteis e siderófilos/calcófilos é um aspecto que deve ser levado em consideração. Certos 
elementos (Pb, Zn, entre outros) apresentam variação de sinal em função da matriz em que se 
encontram (Kroslakova and Günther 2007). Para elementos que não apresentam grande 
diferença neste aspecto a correção mediante a padronização interna em relação a um elemento 
comum a padrões e amostras e com fração mássica conhecida em ambos, é suficiente.  
A calibração do equipamento para análises quantitativas pode ser dividida em 
calibrações externas ajustadas e não ajustadas à matriz. As calibrações ajustadas à matriz 
referem-se ao uso de padrões de calibração cujas características físicas e composicionais são 
similares às das amostras analisadas. Porém, a ausência de materiais de referência certificados 
que cubram uma variação grande de matrizes de interesse faz com que alternativas tenham 
que ser empregadas. Por isto, frequentemente se utiliza calibrações externas não ajustadas à 
matriz associada à padronização interna. Atualmente, a maioria das análises de elementos 
traço em material geológico com calibração externa não ajustada a matriz são efetuados 
utilizando os vidros sintéticos produzidos pela National Institute of Standards and Technology 
(NIST) da série SRM 610 – 617 (Jochum et al. 2011a). Um exemplo é o vidro sintético NIST 
SRM 612 cujas frações mássicas nominais (50 mg kg
-1
) são de mesma ordem de grandeza às 
de muitos elementos nas amostras de interesse. Porém diversos elementos traços presentes em 
amostras geológicas se apresentam em fração mássica menor ou igual a 1 mg kg
-1 
e nesses 
casos pode ocorrer uma discrepância na quantificação devido a calibração.  
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 A possibilidade de mensurar elementos traço em amostras geológicas utilizando LA-
ICP-MS é extremamente atraente, porém, ainda existe a necessidade de desenvolvimentos 
tecnológicos no que tange a preparação de amostras. As primeiras aplicações do LA-ICP-MS 
em amostras geológicas foram com análise in situ de minerais. Jackson et al (1992) ao 
aplicarem a técnica à determinação de elementos traço em minerais, compararam a absorção 
do laser por diferentes minerais e as suas diferentes respostas a ablação. Alguns autores 
abordam a determinação de razões isotópicas e traços em inclusões fluidas e minerais 
(Audétat et al. 1998; Albrecht et al. 2014; Wagner et al. 2016). Em geral, a calibração das 
análises de minerais é realizada com os materiais de referência NIST SRM 610-617 (Jochum 
et al. 2011a), com vidros da série MPI-DING (Jochum et al. 2000, 2006; Jochum et al. 
2011b)  ou ainda com alguns vidros preparados pela Serviço Geológico dos Estados Unidos  
(USGS). Trabalhos recentes avaliam a adequação dos vidros disponíveis atualmente para 
determinação de elementos traços através de técnicas micro analíticas (Andrade et al. 2014; 
Schudel et al. 2015). 
 A determinação dos elementos traço em rocha total por LA-ICP-MS apresenta como 
principal desafio a produção de uma sub-amostra homogênea e representativa do material 
original, isto é, na escala da massa removida pelo laser e transferida ao plasma. Há alguns 
métodos propostos para atingir este objetivo que se distinguem quanto à forma de final de 
apresentação do material ao laser, que pode ser como vidro, obtido por fusão com ou sem 
fundente, ou pastilha de pó prensado.  
A utilização de vidros obtidos por fusão sem fundente visa garantir a homogeneidade 
da amostra. A investigação acerca da possibilidade da obtenção de vidros fundidos sem 
fundentes não é recente. Fedorowich et al. (1993) descreve a produção de vidros por 
aquecimento da amostra pulverizada (25 mg) depositada sobre placa de W em atmosfera de 
Ar a 1700-1800
 o
C por 2 min. Outras técnicas utilizadas para produzir vidros na ausência de 
fundente são o dispositivo que emprega fita de Ir (Stoll et al. 2008), a cápsula de Mo (He et 
al. 2015) e fusão em forno de alta temperatura (Wilson et al. 2012). Todas essas técnicas se 
baseiam no aquecimento de uma porção micronizada de amostra até temperatura suficiente 
para garantir a sua fusão completa. A fusão realizada no dispositivo com fita de Ir (Stoll et al. 
2008) emprega 10 - 100 mg de amostra depositada sobre uma fita de Ir. O aquecimento desta 
até 1600 
o
C por aproximadamente 20 s em atmosfera de Ar é seguido de rápido resfriamento. 
O Ir minimiza a contaminação da amostra, comparativamente com W e Mo. O método 
permite preparar vidros de pós de rocha que contém até 59 g/100 g de sílica. Elementos 
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voláteis como o Pb e Cd apresentam perdas.  Para garantir a homogeneidade dos vidros de 
maior teor de sílica são necessárias temperaturas mais elevadas e fusões mais longas (~1800
 
o
C e 60-120 s) o que incorre em maior perda de voláteis.  
Um tratamento adicional para amostras de alto teor de silica, consiste em adicionar 
óxido de magnésio (MgO) (Nehring et al. 2008) para diminuir o conteúdo total de sílica para 
aproximadamente 55
 
g/100 g, com o propósito de diminuir o tempo e a temperatura de fusão 
e, consequentemente, a perda de voláteis. Mas há limitações nesse método, como o risco de 
contaminação devido à manipulação adicional das amostras por causa da mistura com o MgO 
e à dificuldade na quantificação de Zr, Hf (devido à fusão incompleta das fases refratárias) e 
elementos com temperatura de condensação inferiores a 1000 
o
C, sendo Pb e Cs  os mais 
suscetíveis à volatilização. 
A fusão da amostra em cápsula de Mo (He et al. 2015) realizada isolada da atmosfera 
e com introdução controlada de Ar visa minimizar a volatilização de elementos suscetíveis O 
método emprega 40 mg de amostra e temperaturas de 1450
 o
C por 10 min para amostras de 
rocha de textura fina e 1550 
o
C por 30 min para amostras de granulação maior, como granitos. 
He et al. (2007) reporta resultados satisfatórios para amostras de baixo teor de sílica (<55 
g/100 g), porém a fusão de rochas ácidas é incompleta, especialmente de minerais refratários 
como o zircão. Segundo He et al. (2007) a recuperação de alguns elementos (Cr, Co, Ni) é 
inferior à esperada, o que foi atribuído à formação de liga com o Mo ou à contaminação 
durante os processos de fusão mais demorados. 
Os dois métodos de fusão mencionados têm como problema a heterogeneidade do 
vidro para alguns elementos porque o material não é homogeneizado durante a fusão. Além 
disso, as massas de amostra muito reduzidas levam ao questionamento quanto a sua 
representatividade, especialmente aqueles preparados a partir de rochas de granulação média 
ou maior. Segundo Potts (1987), utilizar massas inferiores a 100 mg de rochas pulverizadas de 
maneira corriqueira pode ser crítico em termos de representatividade quanto à rocha total. E 
conforme já mencionado, o aquecimento a temperaturas acima do ponto de ebulição de 
diversos elementos traço incorre em perdas por volatilização. Portanto, a preparação de vidros 
sem fundentes, é eficaz para rochas de granulação fina de baixo e médio teor de sílica, mas 
apresenta limitações para rochas mais grossas. De qualquer forma, ela é inadequada para a 
determinação de elementos traço voláteis.  
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O método mais utilizado para produzir quantidades maiores de vidros a partir de 
rochas pulverizadas e que podem se tornar materiais de referência para microanálise é o 
descrito por Wilson et al. (2012), que empregam 200 g de material, que é aquecido em um 
recipiente de Pt a 1300 
o
C por 2 h. Após esta etapa o fundido é homogeneizado com um 
bastão de Pt e novamente colocado no forno por mais 1 h e novamente homogeneizado. A 
última etapa consiste em novo aquecimento, seguido de resfriamento rápido por imersão em 
água contida num recipiente de aço inoxidável. O vidro produzido é fragmentado e distribuído 
para fins micro analíticos. A maior quantidade de material inicial garante representatividade, 
porém também incorre em perda de voláteis tais como Cu, Pb, Cs e Cd devido ao longo 
tempo de aquecimento. Contaminações devido a interação com a platina também são 
observadas.  
Diversos autores descrevem a utilização de vidros obtidos pela fusão das amostras 
com fundentes, similares aos utilizados na técnica de fluorescência de raios X. Os fundentes 
são metaborato de lítio (LiBO4) e/ou tetraborato de lítio (Li2B4O7). O fundente diminui a 
temperatura de fusão dos diversos minerais, o que pode minimizar a perda de voláteis, mas 
mesmo assim a temperatura durante o processo pode atingir 1200 
o
C. Os vidros assim obtidos 
partem de massas representativas das amostras, porém, a composição dos fundentes 
inviabiliza a determinação de Li e B e, este último tende a produzir efeito memória no ICP-

























































 (Peters and Petke 2016). A utilização de vidro obtido com fundente para determinar 
Be, Sc, Sr, La, Ti, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Ba, Nd, Pb se mostra extremamente prejudicada 
devido a impurezas no fundente (Sylvester 2001b). A adição de fundente à amostra na razão 
(5:1 ou mais) resulta em diluição, o que aumenta os limites de detecção e pode inviabilizar a 
determinação de alguns elementos. Alguns autores reportam a utilização dos vidros (Leite et 
al. 2011; Yu et al. 2003), com razão fundente : amostra menor (3:1) e reportam resultados 
satisfatórios para alguns elementos, porém discrepâncias significativas para outros devido a 
efeitos matriz severos.  
Pastilhas de pó prensado constituem uma alternativa aos vidros e possibilitam a 
análise de elementos voláteis. Garbe-Schonberg e Muller  (2014) descrevem um método para 
obter um pó ultrafino usado para preparar pastilhas. Alíquotas de rocha já cominuída é 
adicionalmente moída até atingir tamanho médio de partículas de 10 µm e este pó é prensado 
com prensa hidráulica em pastilhas de 1 cm de diâmetro. Por se tratar de um pó muito fino 
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não é necessário ligante. As possíveis contaminações associadas ao método estão no processo 
de moagem e prensagem. As pastilhas de pó prensado constituem uma alternativa muito 
interessante por não existirem restrições quanto ao teor de sílica da amostra e por preservarem 
os elementos voláteis. A produção de pastilhas de materiais de referência já bem 
caracterizados possibilita, em princípio, utilizá-los como padrões micro-analíticos para a 
calibração do LA-ICP-MS. Alguns autores investigaram o uso de pastilhas de pó prensado 
preparadas com aglutinante, mas os mesmos não serão abordados neste trabalho. 
3.2. Objetivo  
 
 O principal objetivo desta etapa da pesquisa de mestrado é avaliar o potencial de 
determinar elementos traço em rochas por LA-ICP-MS em vidros obtidos por fusão sem 
fundente de amostras de materiais de referência de rocha.   
3.3.Materiais e Métodos 
  
 Dois tipos de vidros foram testados. Os primeiros foram produzidos no Departamento 
de Geociências da Universidade de Mainz - Alemanha em abril de 2016 e compreendem os 
materiais de referência listados na Tabela 3-1. O método empregado (Nehring et al. 2008; 
Stoll et al. 2008) parte de cerca de 40 mg de amostra depositados sobre uma fita de Ir puro 
(99,95%; Heraeus; 33 mm comprimento; 0,18 mm largura) fixada num dispositivo de 
aquecimento. Maiores detalhes sobre o dispositivo se encontram nos artigos referenciados. 
Dois programas de aquecimento foram usados dependendo do conteúdo de sílica do material. 
Ambos os programas fazem uma rampa de aquecimento até 1200
 o
C por 5 s e mantém essa 
temperatura por 4 s. Em seguida outra rampa de aquecimento de 10 s leva à temperatura 
máxima de cada programa, a mantém por 10 s e imediatamente há um resfriamento rápido. A 
temperatura máxima do programa de aquecimento lowSiO2 é 1600 
o
C e foi aplicado aos MR 
da Tabela 3-1 com conteúdo máximo de sílica de 55 g/100 g. As amostras diluídas com MgO 
para diminuir o conteúdo de sílica (RGM-1 e AGV-1) também foram fundidas com esse 
programa. Na amostra RGM-1+MgO formaram-se de bolhas e a amostra escorreu para fora 
da fita, mas mesmo assim foi possível produzir um vidro. O material de referencia G-94 
(granito, GeoPT 1 –Threkeld microgranite – Thompson et al. 1996) também havia sido 
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preparado com a adição de MgO, mas não foi possível produzir o vidro porque o fundido 
ficou demasiado fluido e escorreu da fita. O programa de aquecimento highSiO2 foi aplicado 
às amostras de conteúdo de sílica superior a 55 g/100 g e atingiu temperatura máxima de 1800 
o
C. 
Tabela 3-1- Materiais de referência usados para preparar vidros no dispositivo com fita de Ir 
Material Tipo de Rocha Fornecedor Método de fusão 
NKT-1 Nefelinito GeoPT 29 LowSiO2 
PM-S Microgabro GIT-IWG LowSiO2 
MGR-N Gabro GeoPt Rodada 19 LowSiO2 
BIR-1 Basalto USGS LowSiO2 
BHVO-1 Basalto USGS LowSiO2 
BHVO-2 Basalto USGS LowSiO2 
BCR-2 Basalto USGS LowSiO2 
BE-N Basalto GIT-IWG LowSiO2 
JB-2 Basalto GSJ LowSiO2 
BNV-1 Basalto GeoPT 16 LowSiO2 
MBL-1 Basalto GeoPT 22 LowSiO2 
WG-1 Basalto GeoPT 32 LowSiO2 
W-2 Diabásio USGS LowSiO2 
WS-E Dolerito GIT-IWG LowSiO2 
OU-2 Dolerito GeoPT 4 LowSiO2 
OU-5 Dolerito GeoPT 11 LowSiO2 
AGV-1 Andesito USGS HighSiO2 
AGV-1b Andesito USGS + MgO LowSiO2 
MGL-AND Andesito GeoPT 27 HighSiO2 
RGM-1 Riolito USGS HighSiO2 
RGM-1b Riolito USGS + MgO  LowSiO2 
CG-2 Sienito GeoPT 30 HighSiO2 
 
Os vidros MPI-DING disponíveis no laboratório foram preparados por (Dingwell et al. 
1993), com lascas de rocha (50 -100 g) aquecidas em cadinhos de platina em forno a 1400-
1600 
o
C por 1 hora. O cadinho com o fundido foi transferido para um segundo forno equipado 
com um viscômetro e agitado de 10-200 rpm por 12 h com um misturador de Pt80Rh20. O 
fundido rapidamente resfriado resultou num vidro que foi quebrado para produzir lascas. Os 
vidros MPI-DING empregados neste trabalho são ML3B-G (basalto), StHs 6/80-G (andesito), 
GOR-128-G (komatiito), GOR-132-G (komatiito) e T1-G (quartzo-diorito). 
  As medições dos elementos traço nos vidros foram efetuadas no Laboratório de 
Geologia Isotópica da Unicamp em LA-SF-ICP-MS, que consiste de um sistema de ablação a 
laser de excímero (Photon Machines) e um espectrômetro de massas por plasma 
indutivamente acoplado Element XR (Thermo). As condições analíticas se encontram na 
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Tabela 3-2. Para as medições quantitativas foi efetuada calibração externa com utilização de 
padrão interno. O vidro NIST SRM 612 que possui valores de referência para 61 elementos 
traço foi utilizado na calibração externa. Como padrão interno foi empregado o sinal de 
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Ca 
associado à fração mássica de Ca nos MR. 
Tabela 3-2 –Instrumentos e condições analíticas empregadas no LA-ICP-MS  
Laser 
Modelo Excite 193 nm  
Tipo ArF 
Comprimento de onda 193 nm 
Duração do pulso 4 ns 
Tamanho do feixe do laser 110 µm 
Frequência de repetição  10 Hz 
Energia do pulso 80% 
Fluência do laser 9,64 J/cm
-2
 
Câmara de duplo volume 
 
Gás de arraste 
Câmara de amostra interna: 0,6 L/min 
Câmara de amostra externa: 0,7 L/min 
He ultra-puro 
ICP-MS 
Tipo Setor Magnético Monocoletor 
Modelo Element XR (Thermo Fisher Scientific) 
Potência do plasma 1400 W 
Gás de resfriamento (Ar) 16 L/min 
Gás auxiliar (Ar) 0,83 L/min 
Gás amostrador (Ar) 1,2 L/min 
Resolução Baixa 
Modo de aquisição Digital/analógico 
Aquisição de branco 30 s 




















































































Padronização e tratamento dos dados 
Calibração externa NIST SRM 612 
Padrão interno 44Ca 
Software de tratamento dos 
dados 
Iolite (www.iolite.org.au) (Paton, 2010) 
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3.4. Resultados e Discussão 
 
 Foram efetuadas de no mínimo 10 medições em cada um dos 22 vidros dos MR e dos 
5 vidros MPI-DING (ML3B, StHS6/80, T1-G, GOR 128-g. GOR-132-g) (Jochum et al. 
2006). Os pontos ou alvos analíticos foram distribuídos aleatoriamente, o que permitiu avaliar 
a homogeneidade dos fragmentos de vidros. Resultados analíticos foram obtidos para trinta e 
sete elementos (Co, Ni, Cu, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Tl, Pb, Bi, Th, U).  
Os valores médios dos resultados obtidos para cada vidro de MR, os respectivos 
coeficientes de variação (CV%) que expressam a precisão do método, os correspondentes 
valores de referência e incertezas associadas encontram-se nos anexos 1, 2 e 3. Os valores de 
referência de BIR-1, BHVO-1, BHVO-2, BCR-2, BE-N, JB-2, W-2, WS-E, AGV-1 e RGM-1 
são os fornecidos em (Jochum et al. 2015) e os demais provêm dos relatórios do teste de 
proficiência GeoPT da International Association of Geoanalysts (IAG). 
 Limites de detecção 
Características de desempenho do método e figuras de mérito foram avaliadas. Dentre 
elas encontram-se os limites de detecção (Tabela 3-3), que foram estimados com base em 
valores fornecidos pelo software Iolite (baseado em Longerich et al. (1996)). 
Tabela 3-3- Limites de detecção para elementos traço no método analítico empregado (mg kg
-1
)  
Co 0,06 Cs 0,03 Tm 0,008 
Ni 1,0 Ba 0,2 Yb 0,04 
Cu 0,10 La 0,02 Lu 0,006 
Rb 0,08 Ce 0,02 Hf 0,03 
Sr 0,14 Pr 0,008 Ta 0,02 
Y 0,05 Nd 0,04 W 0,02 
Zr 0,50 Sm 0,06 Tl 0,003 
Nb 0,01 Eu 0,02 Pb 0,02 
Mo 0,10 Gd 0,10 Bi 0,006 
Cd 0,07 Tb 0,01 Th 0,004 
In 0,03 Dy 0,04 U 0,001 
Sn 0,20 Ho 0,006        





Validação do método 
A análise dos vidros MPI-DING foi realizada para validar o método de medição dos 
elementos traço no LA-ICP-MS. As recuperações (valor médio obtido/ valor de referência) 
obtidas encontram-se representadas na Figura 3-1. Nesta é possível observar que para a 
grande maioria dos elementos os resultados apresentaram recuperação no intervalo de 0,8 a 
1,2. Elementos cujos resultados de recuperação se encontram fora deste intervalo são os com 
menor fração mássica nos vidros (ex. Sn, Tl, Cd, Bi, Mo). Estes elementos com frequência 
possuem valores de referência somente informativos.  
 
Figura 3-1- Recuperações para os vidros MPI-DING. 
 
Vidros produzidos utilizando o programa LowSiO2 
Na Figura 3-2 encontram-se representadas as recuperações dos vidros obtidos com o 
programa lowSiO2. O programa de aquecimento LowSiO2 foi aplicado às amostras de 
conteúdo de sílica inferior a 55 g/100 g. Os elementos estão ordenados de acordo com a 
temperatura de condensação em atmosfera de 10
-4
 bar (Lodders 2003) e se refere à 
temperatura em que 50% do elemento se encontra em fase gasosa e os outros 50% 
condensado e representa de forma mais acurada a extensão da volatilização dos elementos 
traço (Lodders 2003).  
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Figura 3-2 Recuperações para os MR fundidos com o programa lowSiO2 em ordem crescente de 
temperatura de condensação em atmosfera 10
-4
 bar. 
Na Figura 3-2 os resultados dos elementos mais voláteis como Tl, In, Cd, Pb, que 
possuem temperatura de condensação inferior a 1000 
o
C, e se encontram representados na 
primeira porção do gráfico, apresentaram recuperações inferiores a 0,5 para a maioria das 
amostras, o que é atribuído à perda durante o aquecimento (Stoll et al. 2008). Além de serem 
voláteis, alguns desses elementos estão presentes em fração mássica inferior ao limite de 
detecção do método. A maioria dos elementos a partir do Co apresenta recuperação entre 0,8 e 
1,2. As recuperações fora deste intervalo no gráfico podem estar associadas à heterogeneidade 
no vidro e/ou frações mássicas muito baixas nas amostras. Exemplos de elementos cujas 
frações mássicas são próximas dos limites de detecção são Cd, Tl, Bi, W. 
A calibração também pode influenciar nos resultados. O vidro NIST SRM 612, usado 
em diversos laboratórios e neste trabalho como padrão de calibração externa, possui frações 
mássicas de elementos traço em torno de 40 mg kg
-1
. Este valor é muito elevado para 
aplicação na medição quando a fração mássica é próxima ou inferior a 1 mg kg
-1
. Nestas 
situações ocorrem resultados com valor negativo, os quais foram desconsiderados.  
Em todos os vidros foram efetuadas no mínimo 10 análises em pontos aleatórios. 
Elementos com temperatura de condensação menores que 1000 
º
C apresentaram coeficientes 
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de variação elevados em todas as amostras devido a perda por volatilização, na figura 3-3 os 
elementos estão ordenados em temperatura crescente de condensação.   
Os elementos distribuídos heterogeneamente no vidro apresentaram coeficiente de 
variação alto nos resultados. Exemplos são Nb, Ta, Mo e W que apresentaram coeficientes de 
variação elevados entre os spots analisados em diversas amostras, indicando heterogeneidade 
do vidro. 
 
Figura 3-3 Coeficiente de variação calculado como desvio padrão relativo das dez medições dos MR 




Vidros produzidos utilizando o programa HighSiO2 
No gráfico da Figura 3-4 encontram-se os resultados das recuperações obtidas para as 
amostras fundidas no programa highSiO2. . O programa de aquecimento HighSiO2 foi 
aplicado às amostras de conteúdo de sílica superior a 55 g/100 g . Os valores de recuperação 
apresentam uma tendência similar aos obtidos dos vidros resultantes das fusões realizadas em 
menor temperatura, com os elementos voláteis apresentando recuperação inferior à esperada. 
De forma geral, os resultados da amostra de sienito CG-2 apresentaram recuperações 
superiores a 1,2. Este resultado possivelmente foi atribuída à falta de representatividade da 
porção de amostra tomada para obter o vidro. Já as recuperações extremamente elevadas de 
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Nb e Ta foram atribuídas a não homogeneidade do vidro. W e Mo também apresentaram 
recuperações baixas devido as suas baixas frações mássicas nas amostras.  
 
Figura 3-4 Recuperações para os MR fundidos com o programa HighSiO2 em ordem crescente de 
temperatura de condensação em atmosfera 10
-4
 bar  
 
Na Figura 3-5 encontram-se os coeficientes de variação para os vidros fundidos com o 
programa HighSiO2. Assim como nas amostras fundidas utilizando o programa LowSiO2 os 
elementos com temperatura de condensação abaixo de 1000 oC apresentam coeficientes de 
variação elevados devido a perda por volatilização. Os materiais de referencia MGL-AND e 
AGV-1 são andesitos e apresentam coeficientes de variação baixos indicando vidro 
homogêneo. O material RGM-1 representa um riolito e apesar da maioria dos elementos 
apresentar coeficiente de variação baixo, Zr e Hf apresentam coeficiente mais elevados, 
indicando que as fases mais refratárias ( ex: zircão) pode não ter sido fundida completamente. 
Para o material de referencia CG-2 que representa um sienito, a maioria dos elementos 
apresenta coeficiente de variação elevados, e neste vidro foi possível observar diferenças 




Figura 3-5 Coeficiente de variação calculado como desvio padrão relativo das dez medições dos MR 





Tratamento adicional com adição de MgO 
Na Figura 3-6 se encontram as recuperações obtidas nos vidros que foram produzidos 
com e sem adição de MgO para as amostras de andesito AGV-1 e riolito RGM-1. As 
recuperações são similares em ambos os métodos. As quantidades de MgO adicionadas às 
amostras foram as necessárias para diluí-las e reduzir a fração mássica de sílica a 55%. No 
entanto, durante a fusão de parte das amostras diluídas com MgO, os fundidos ficaram 
extremamente fluidos, o que resultou em perda parcial ou total do material originalmente 
depositado sobre a fita de Ir. Possivelmente algumas avaliações adicionais poderiam redefinir 
a diluição requerida. De qualquer forma, a adição de MgO representa uma etapa adicional de 
processamento e aumenta o risco de contaminação a partir dos materiais empegados, do 
ambiente e do operador. 
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Figura 3-6 Recuperações dos vidros produzidos com e sem adição de MgO. 
 Os coeficientes de variação dos vidros produzidos com e sem adição de MgO estão 
representados na figura 3-7. Nela podemos observar que os vidros com a adição de MgO 
apresentam coeficientes de variação significativamente menores do que os produzidos sem a 
adição, indicando que são mais homogêneos. 
 
Figura 3-7 Comparação entre os coeficientes de variação para vidros produzidos com e sem adição de 
MgO. 
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 Comparação entre métodos de fusão 
Na Figura 3-8 há uma comparação entre as recuperações obtidas na análise do vidro 
do MR BRP-1 produzido na fita de Ir (BRP-1-IrStrip) e o vidro BRP-1-G do mesmo MR 
produzido segundo Wilson et al. (2012). As recuperações de ambos são semelhantes para 
muitos elementos, exceto os voláteis. Estes apresentaram perdas relativamente menores no 
vidro BRP-1-G. As fusões nos dois métodos atingem temperaturas elevadas, porém no 
utilizado para produzir BRP-1-G cerca de 100 g de amostra são fundidos o que parece reduzir 
a perda de voláteis. 
 





A utilização de dispositivo de fita de Ir para produção de vidros é eficiente e adequada 
para determinação de elementos que possuem ponto de ebulição acima de ~1000 
o
C (Co, Ni, 






La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, 
Th, U), em amostras de rocha de baixo teor de sílica, especialmente as de pequena granulação. 
 A calibração externa com o vidro NIST SRM 612 se mostrou adequada para a maioria 
dos elementos, porém para aqueles cuja fração mássica é mais de uma ordem de grandeza 
menor que o valor presente no MR, as recuperações indicaram que a calibração é inadequada. 
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A utilização de vidros para calibração externa ajustada à matriz pode ser uma alternativa para 
obter resultados mais acurados.  
 Os resultados deste trabalho confirmam dados da literatura que indicam que a medição 
de um conjunto de elementos traço em amostras de rocha básicas e de matriz fina é possível 
usando a LA-ICP-MS. Mas desenvolvimentos adicionais são requeridos tanto na preparação 
de amostras como na produção de materiais de referência certificados para a calibração, para 
que a LA-ICP-MS possa ter aplicação mais geral na caracterização geoquímica de rochas. 
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 5. Conclusões Gerais 
 
 O desenvolvimento de método eficaz e rápida para atingir dissolução completa de 
materiais geológicos utilizando NH4HF2 e forno de microondas foi bem-sucedido. O método 
foi testado com diversos materiais de referência de rochas e pode ser utilizada em rotina. A 
sua aplicação a rochas ácidas requer avaliação adicional pois minerais resistentes nem sempre 
são completamente dissolvidos com o método no seu estágio atual.   
 A utilização do LA-ICP-MS para determinação de elementos traço em vidros obtidos 
por fusão de rochas pulverizadas sem adição de fundente. O método pode ser aplicado a um 
conjunto restrito de elementos-traço e amostras básicas e intermediárias, mas não a amostras 
ácidas, porque os vidros produzidos a partir destas não são homogêneos. 
  
 Apêndice A
Resultados de LA-ICP-MS para elementos traço em vidros fundidos utilizando dispositivo de Ir
NKT-1 PM-S
Média 1 s (%) n VR SDM (%) Média 1 s (%) n VR U (%)
Co 61 5 15 63.7 0.9 48.7 7.5 15 49 4.1
Ni 307 5 15 315 0.8 117.3 15.9 15 117.8 3.0
Cu 48 5 15 56.5 1.6 43.2 10.7 15 57.2 2.3
Rb 26 4 15 31.4 0.9 0.8 7.6 15 0.978 5.8
Sr 1155 4 15 1175 0.5 278.3 3.6 15 279.2 2.2
Y 25 6 15 29.5 1.0 9.2 9.5 15 11.31 3.1
Zr 255 6 15 292 0.7 31.5 18.7 15 38.2 4.5
Nb 92 5 15 85.2 1.0 2.6 12.7 15 2.44 9.4
Mo 0.7 19.1 15 0.747 3.614 1.3 25.0 15 1.7 18.8
Cd 0.03 58.66 10 0.05 76.83 11 0.078
In 0.08 29.91 15 0.09 4.4 0.03 57.98 10 0.048
Sn 1.7 15.2 15 2.47 5.47 0.8 30.6 15 3
Sb 0.1 21.2 15 0.12 8.33 0.01 96.46 11 0.028
Cs 0.4 7.4 15 0.532 1.316 0.33 6.6 15 0.372 12.6
Ba 714 3 15 741 1.0 143.9 6.7 15 148.1 2.7
La 59 3 15 62.6 0.8 2.6 1.8 15 2.683 3.4
Ce 120 2 15 124.3 0.8 6.3 5.2 15 6.87 3.6
Pr 14 2 15 15.2 0.7 0.98 3.77 15 1.069 4.2
Nd 59 3 15 60.5 0.9 5.4 4.3 15 5.52 3.8
Sm 12 3 15 12.3 0.8 1.7 8.3 15 1.784 3.3
Eu 4 4 15 3.84 0.94 1.1 5.9 15 1.069 3.7
Gd 9 5 15 10.6 1.1 1.8 8.5 15 2.04 4.1
Tb 1.2 5.5 15 1.4 1.1 0.3 9.2 15 0.338 4.4
Dy 6 6 15 7 0.6 2 9 15 2.095 2.1
Ho 1 6 15 1.15 1.22 0.4 10.5 15 0.428 3.0
Er 2.4 5.8 15 2.72 0.85 1.0 12.0 15 1.14 3.2
Tm 0.3 5.4 15 0.33 1.52 0.15 10.30 15 0.169 8.9
Yb 1.7 6.8 15 1.8 1.1 1.0 9.0 15 0.997 2.2
Lu 0.2 7.3 15 0.235 1.277 0.13 8.49 15 0.151 3.3
Hf 5.7 4.9 15 6.74 1.54 0.92 10.07 15 1.1 6.4
Ta 5.1 4.6 15 5.14 2.74 0.19 16.56 15 0.19 15.8
W 0.3 22.2 15 0.19 37.47 15 0.3
Tl 0.002 26.058 4 0.013 42.870 15 0.044 36.4
Pb 1.5 22.3 15 2.88 19.10 0.44 36.64 15 2.47 33.2
Bi 0.003 49.543 15 0.002 98.892 13
Th 7 5.5 15 7.4 1.9 0.043 11.340 15 0.053 28.3
U 2.1 3.8 15 2.2 1.1 0.013 23.137 15 0.019 73.7
Valores em mg kg -1
Valores de U%, 1s% e SDM% são relativos a fração mássica










































Média 1 s (%) n VR SDM (%) Média 1 s (%) n VR U (%)
34 6 15 35.3397 1.4 46.4 15.0 15 52.22 1.1
18 3 15 19.65 2.3 147.9 15.3 15 168.9 1.1
506 11 15 593.952 1.1 113.5 7.4 15 120.7 1.3
1.5 6.8 15 0.2 27.2 15 0.21 3.9
788 4 15 786.939 0.6 116.3 5.8 15 108.6 0.6
3.5 7.9 15 4.43548 2.1 13 11.4 15 15.6 1.1
8.2 8.4 15 10 4.8 13.4 19.7 15 14.8 1.5
0.25 12.05 15 0.5 11.5 15 0.553 2.5
0.26 29.57 15 0.09 47.87 13 0.068 30.9
0.07 71.66 13 0.22 6.4 0.06 34.56 10 0.077 22.1
0.04 36.88 9 0.06 36.73 12 0.0576 4.9
0.5 17.9 15 0.63 21.77 15 0.701 9.6
0.09 32.85 15 0.1235 8.9 0.35 48.41 15 0.462 6.9
0.34 14.64 15 0.381615 1.6 0.009 69.921 15 0.00646 11.1
49 5.1 15 53.4572 1.8 7 9.2 15 6.75 1.9
1.3 7.5 15 1.384 1.8 0.6 10.21 15 0.627 1.9
2.9 5.7 15 3.4221 1.9 2 13.4 15 1.92 1.2
0.5 7.0 15 0.516917 2.3 0.39 13.43 15 0.3723 1.3
2.5 6.1 15 2.65369 1.4 2.5 11.4 15 2.397 1.8
0.76 11.33 15 0.750735 1.2 1.2 11.6 15 1.113 1.6
0.37 7.66 15 0.37667 1.3 0.54 6.59 15 0.5201 0.9
0.70 12.03 15 0.841551 1.2 1.7 11.2 15 1.809 1.2
0.11 12.85 15 0.133811 1.5 0.32 10.42 15 0.3623 1.4
0.77 13.11 15 0.815923 1.3 2.4 9.7 15 2.544 1.1
0.15 8.31 15 0.169374 1.8 0.51 10.60 15 0.5718 0.8
0.40 10.40 15 0.439537 1.1 1.55 9.31 15 1.68 0.9
0.06 11.33 15 0.060512 1.7 0.22 13.38 15 0.2558 1.6
0.39 12.76 15 0.388218 1.3 1.64 12.01 15 1.631 0.9
0.05 13.01 15 0.058722 3.4 0.22 15.96 15 0.284 1.1
0.26 11.92 15 0.343261 29.1 0.48 18.56 15 0.5822 1.5
0.02 23.58 15 0.039 23.425 15 0.0414 4.8
2.3 37.7 15 2.33 5.7 0.015 76.901 15 0.027 55.6
0.01 44.91 14 0.006 69.501 11 0.0021 33.3
2.71 30.95 15 4.55 3.9 1.903 33.238 15 3.037 1.6
0.02 41.68 15 0.001 70.430 8 0.0051 27.5
0.05 10.96 15 0.033 17.604 15 0.0328 4.6








































Média 1 s (%) n VR U (%) Média 1 s (%) n VR U (%)
42.4 6.0 15 44.9 0.8 42 5 12 44.89 0.7
112 7 15 120 1.3 113 7 12 119.8 1.0
119 9 15 137.2 1.2 109 6 12 129.3 1.1
9.4 8.3 15 9.52 1.1 9 6 12 9.261 1.0
404 4 15 399.2 1.3 394 3 12 394.1 0.4
21.9 7.0 15 26.23 1.2 22 5 12 25.91 1.1
168 9 15 174.6 0.7 160 5 12 171.2 0.8
21 5 15 18.53 1.2 20 3 12 18.1 1.1
0.9 8.8 15 1.061 5.6 1.8 41.3 12 4.07 3.9
0.03 55.90 10 0.107 12.1 0.06 59.70 10 0.152 32.2
0.05 63.18 15 0.0851 9.5 0.06 47.60 12 0.117 38.5
0.81 24.08 15 2.09 7.2 0.89 19.79 12 1.776 3.3
0.09 44.05 15 0.155 7.7 0.13 111.0 12 0.1034 7.6
0.10 16.67 15 0.1032 2.5 0.09 17.12 12 0.0996 2.2
136 3.7 15 134.4 1.9 131 2.9 12 130.9 0.8
15.4 3.1 15 15.44 0.6 15 2.6 12 15.2 0.5
37 3.8 15 38.08 0.6 36 1.9 12 37.53 0.5
5.1 3.2 15 5.419 0.7 5.1 2.5 12 5.339 0.5
24.6 3.2 15 24.78 1.0 24 1.8 12 24.27 1.0
6.2 4.2 15 6.165 1.3 6.2 3.0 12 6.023 0.9
2.1 4.4 15 2.053 0.7 2.1 4.7 12 2.053 0.6
5.6 6.8 15 6.285 2.3 5.6 3.6 12 6.207 0.6
0.8 6.0 15 0.9455 1.0 0.8 3.9 12 0.9392 0.6
4.9 6.5 15 5.272 0.6 4.9 4.8 12 5.28 0.5
0.9 6.1 15 0.9839 0.8 0.9 4.7 12 0.9887 0.5
2.3 6.4 15 2.501 0.8 2.3 3.9 12 2.511 0.6
0.3 7.1 15 0.3289 1.2 0.31 7.43 12 0.3349 0.9
1.9 6.8 15 1.987 0.8 1.9 4.9 12 1.994 1.4
0.2 7.7 15 0.2775 2.6 0.25 5.90 12 0.2754 0.9
4.1 6.7 15 4.44 2.5 3.94 5.04 12 4.47 0.6
1.3 6.6 15 1.174 1.5 1.3 3.9 12 1.154 1.6
0.2 10.6 15 0.212 5.7 0.25 13.51 12 0.251 13.9
0.01 135.24 11 0.0461 8.5 0.01 110.38 6 0.0224 6.7
0.7 27.8 15 2.037 3.3 0.67 41.99 12 1.653 2.3
0.003 50.371 15 0.0121 12.4 0.002 66.719 11 0.0148 29.1
1.3 5.2 15 1.225 1.4 1.24 5.45 12 1.224 1.3








































Média 1 s (%) n VR U (%) Média 1 s (%) n VR U (%)
38.8 6.2 13 37.33 1.0 53.8 5.5 15 59 2.5
9.7 24.0 13 12.57 2.4 252 4 15 269.7 2.5
15 22 13 19.66 3.7 58 5 15 68.8 3.3
56 17 13 46.02 1.2 38 6 15 47.61 1.7
336 5 13 337.4 2.0 1320 3 15 1392 1.4
31.3 14.0 13 36.07 1.0 23 4 15 29.44 1.9
207 18.4 13 186.5 0.8 230 4 15 272.9 1.4
15.3 10.1 13 12.44 1.6 109 2 15 113.2 2.0
168 29.9 13 250.6 2.7 1.9 10.9 15 2.75 13.8
0.05 68.90 10 0.69 42.0 0.03 65.47 11 0.2
0.04 60.86 6 0.7 0.05 38.10 13 0.07
0.97 34.21 13 2.28 5.7 1 24 15 1.68 19.0
0.12 66.79 12 0.302 9.6 0.1 14.4 15 0.269 7.4
1.39 19.49 13 1.16 2.0 0.5 10.7 15 0.729 3.2
697.5 5.8 13 683.3 0.7 981 3 15 1039 1.3
25.8 8.8 13 25.08 0.6 78 3 15 82.55 0.9
53 8.3 13 53.12 0.6 141 3 15 153 1.4
6.6 7.6 13 6.827 0.6 16 2 15 17.39 1.3
29 7.5 13 28.26 1.3 64 3 15 66.35 1.4
6.8 7.1 13 6.547 0.7 12 2 15 12.03 1.0
1.9 4.5 13 1.989 1.2 3.4 2.9 15 3.679 1.8
6.3 9.2 13 6.811 1.1 8.4 2.2 15 10.09 2.6
1 10.2 13 1.077 2.4 1 3 15 1.303 2.8
6.2 11.4 13 6.424 0.9 6 5 15 6.48 1.7
1.2 12.7 13 1.313 0.8 0.9 2.8 15 1.084 1.9
3.5 13.6 13 3.67 1.0 2.2 4.2 15 2.605 1.9
0.5 13.6 13 0.5341 1.1 0.28 6.36 15 0.3216 1.8
3.4 11.2 13 3.392 1.1 1.7 4.9 15 1.817 1.2
0.5 16.7 13 0.5049 1.5 0.20 5.64 15 0.2489 2.1
5.1 24.7 13 4.972 0.7 4.8 5.7 15 5.72 1.9
1 13.7 13 0.785 2.3 5.5 4.4 15 5.64 3.4
0.6 17.3 13 0.465 10.8 1.2 6.8 15 28
0.05 53.20 13 0.267 6.7 0.01 59.97 15 0.0363 25.3
2.8 62.4 13 10.59 1.6 1.5 36.1 15 4.081 2.1
0.005 102.972 13 0.05 30.0 0.002 79.620 9 0.01
7 17 13 5.828 0.9 9.8 2.6 15 10.58 1.3








































Média 1 s (%) n VR U (%) Média 1 s (%) n VR SDM (%)
35 5.5 15 37.57 1.8 46 9 15 46.9313 1.1
12 11.3 15 14.77 3.5 151 11 15 145.7 1.1
195 8.5 15 222.1 1.6 72 9 15 89.4543 1.3
6.3 7.2 15 6.4 1.7 2 12 15
178 4.4 15 178.2 0.8 168 7 15 166.57 0.5
20 3.9 15 23.56 1.9 17 6 15 19.3324 1.4
44 3.6 15 48.25 1.8 50 7 15 55.076 1.3
0.54 5.6 15 0.565 6.0 5 7 15 4.16 1.9
0.81 24.2 15 1.014 6.4 0.29 73 15
0.04 56.5 6 0.3 0.06 59 9
0.04 52.5 13 0.07 11.4 0.05 54 13
0.44 32.7 15 0.635 8.5 0.7 22 15 1.32909 9.8
0.15 25.5 15 0.261 8.4 0.06 58 14 0.13 7.7
0.81 9.3 15 0.8 2.5 0.03 30 15 0.04 5.0
224 5.1 15 218.1 1.2 192 35 15 173.049 1.2
2.30 4.0 15 2.281 1.6 5 5 15 5.20194 1.3
6.33 4.6 15 6.552 1.3 12 8 15 11.991 1.7
1.1 5.5 15 1.129 2.1 1.7 5 15 1.69484 1.2
6.5 4.7 15 6.392 1.0 8.2 6 15 8.39738 1.3
2.4 5.7 15 2.266 1.0 2.4 7 15 2.35947 1.3
0.8 7.4 15 0.836 1.4 1.0 7 15 0.981028 1.0
3 6.2 15 3.123 1.6 2.6 9 15 2.87479 1.7
0.53 4.7 15 0.5863 1.6 0.44 6 15 0.509343 2.0
3.79 5.1 15 3.868 1.7 3.2 7 15 3.30381 1.2
0.8 4.7 15 0.863 2.0 0.7 6 15 0.715158 1.4
2.4 4.2 15 2.537 1.5 2 8 15 2.09544 1.4
0.36 5.0 15 0.393 3.1 0.29 9 15 0.312757
2.57 6.6 15 2.529 1.3 2 7 15 2.06186 1.0
0.37 5.1 15 0.3894 1.5 0.29 8 15 0.316335
1.37 5.5 15 1.487 2.2 1 9 15 1.52371 2.0
0.038 19.1 15 0.0396 7.6 0.29 6 15 0.278816 3.6
0.310 14.0 15 0.308 9.7 0.21 22 15
0.006 56.7 14 0.034 10.6 0.01 54 11
2.29 26.3 15 5.25 2.1 1.2 80 15 3.28248 3.7
0.003 62.4 15 0.0312 20.5 0.003 50 15
0.27 6.9 15 0.2576 1.9 0.328 8 15 0.329 3.0








































Média 1 s (%) n VR SDM (%) Média 1 s (%) n VR SDM (%)
35 3 14 35.6466 1.3 41 6 15 44.6 0.8
160 4 14 159.3 1.0 140 5 15 149 1.0
29 6 14 32.1937 1.5 47 16 15 56.05 0.9
78 7 14 62.891 0.6 28 6 15 22.2521 0.8
887 5 14 920.521 0.5 371 6 15 356 0.5
18 9 14 20.4115 1.2 19 5 15 20.8207 0.9
258 7 14 288 0.6 152 8 15 131 0.9
61 5 14 51.3047 1.2 24 8 15 18.2449 1.2
4.3 24.3 14 5.11023 2.3 1.4 14.4 15 1.7 1.8
0.06 73.89 10 0.03 55.84 6
0.04 64.76 10 0.03 78.46 10
1.37 17.61 14 2.685 3.4 0.77 32.49 15 1.6489 5.4
0.24 26.97 14 0.29 6.9 0.04 44.29 14
1.3 6.1 14 1.16 0.9 1.06 8.13 15 0.8128 1.3
768 4 14 755.011 0.7 245.8 6.0 15 219 0.7
51 2 14 55.8813 0.8 15.9 7.2 15 15.4 0.7
97 3 14 103.756 0.8 31.9 5.8 15 31.3 0.8
11 4 14 11.9398 0.9 3.98 8.43 15 4.07 0.6
45 5 14 46.6062 0.9 18.3 9.6 15 17.8668 1.1
9 6 14 8.65716 0.9 4.73 8.96 15 4.4534 0.8
2.5 5.8 14 2.64617 1.1 1.56 5.96 15 1.56 1.0
6.6 7.1 14 7.31639 1.2 4.6 6.4 15 4.664 1.0
0.8 8.9 14 0.955466 0.68 5.28 15 0.7378 1.1
4.4 10.8 14 4.7029 1.1 4.2 7.3 15 4.203 0.9
0.7 8.3 14 0.786273 1.3 0.78 7.07 15 0.7859 0.9
1.8 12.3 14 1.90668 1.6 2 7.8 15 2.0733 1.0
0.22 11.79 14 0.230738 0.27 7.79 15 0.2724 1.1
1.4 11.1 14 1.34671 1.5 1.8 8.0 15 1.675 0.9
0.18 14.8 14 0.187318 0.0 0.23 8.30 15 0.2353 1.2
5.7 8.8 14 6.46271 1.9 3.8 6.7 15 3.3155 1.3
3.5 3.7 14 3.08365 1.6 2.8 21.3 15 2.91 2.1
1.1 15.7 14 0.55 9.04 15
0.02 33.61 14 0.117667 8.5 0.014 59.792 15 0.0803 5.1
3.5 25.5 14 8.58951 3.1 0.91 37.51 15 3.383 2.1
0.01 41.82 14 0.002 70.993 15
7 33 14 6.835 0.1 2.98 9.62 15 2.49 1.4








































Média 1 s (%) n VR U (%) Média 1 s (%) n VR U (%)
45 11 15 44.37 1.5 45 21 15 45.2 3.5
71 8 15 72 1.4 49 9 15 53.7 3.5
103 8 15 105.9 1.4 59 10 15 66.2 4.5
24 12 15 20.23 1.3 37 18 15 25.77 2.9
194 6 15 195.4 0.8 434 5 15 407.5 2.1
18.8 6.8 15 21.82 1.5 27 7 15 31.8 3.5
88.9 45.5 15 93.3 1.5 198 18 15 203.6 2.9
8.5 18.2 15 7.51 2.0 20 11 15 17.89 4.1
0.44 21.54 15 0.465 6.5 2.7 24.9 15 3.54 10.2
0.04 67.76 6 0.074 18.9 0.05 65.63 8 0.12
0.02 78.34 11 0.061 6.7 0.05 80.35 11 0.089
0.95 21.41 15 1.92 6.3 5.9 34.1 15 15 80.0
0.43 23.22 15 0.809 8.5 0.29 309.65 15 0.074
1.04 9.75 15 0.915 1.7 0.64 16.26 15 0.482 2.9
183 13 15 172.8 1.1 412 11 15 335 3.3
11 7 15 10.63 1.1 27 6 15 26.61 1.7
23 8 15 23.21 0.7 59 7 15 59.8 2.2
2.9 6.4 15 3.018 1.1 7.5 6.5 15 7.74 2.1
13.2 6.3 15 13.09 0.9 33.1 6.9 15 32.77 1.6
3.4 7.8 15 3.3 3.9 8.7 12.0 15 8.7 2.1
1.09 6.80 15 1.091 1.0 2.3 4.6 15 2.206 2.6
3.5 6.0 15 3.713 1.1 6.5 6.1 15 7.24 2.8
0.55 6.29 15 0.627 1.3 1 6.7 15 1.082 2.2
3.7 6.4 15 3.806 0.8 5.9 6.2 15 6.131 1.5
0.75 6.24 15 0.7908 0.8 1.1 7.5 15 1.176 2.2
2.11 6.46 15 2.208 1.1 2.8 7.4 15 3.069 1.8
0.31 5.78 15 0.3315 1.9 0.39 8.53 15 0.422 2.4
2.1 7.5 15 2.054 0.8 2.5 6.7 15 2.513 1.3
0.29 10.04 15 0.309 1.1 0.33 6.66 15 0.357 3.9
2.3 43.6 15 2.444 1.7 4.9 16.5 15 5.2 4.0
0.51 19.34 15 0.489 2.9 1.2 10.6 15 1.116 4.5
0.32 27.22 15 0.29 17.2 0.46 16.44 15 0.5
0.02 33.05 15 0.104 12.5 0.03 50.28 15 0.21
2.8 32.8 15 7.83 2.4 4.5 33.6 15 12.33 7.8
0.003 82.042 14 0.032 34.4 0.002 84.369 15
1.97 31.65 15 2.179 1.4 3.2 13.3 15 2.992 2.9








































Média 1 s (%) n VR CV (%) Média 1 s (%) n VR SDM (%)
41 9 15 44.8 1.8 38.9 5.6 15 38.6 1.8
47 5 15 51.77 1.5 12.7 5.2 15 15 4.1
54 13 15 63 0.6 20.9 16.4 15 27.3192 2.7
33 14 15 25.44 1.3 22.6 9.1 15 19.291 1.6
421 7 15 403.7 0.5 236.4 2.8 15 226.826 0.6
27 12 15 30.93 1.2 45.8 6.3 15 51.827 1.4
197 22 15 200.5 0.9 207.4 5.6 15 219.885 0.9
20 14 15 17.25 2.1 9.8 7.3 15 9.5816 2.7
3 12 15 3.05 4.9 0.4 17.2 15
0.03 97.80 10 0.04 83.04 6 0.2 10.0
0.09 56.66 15 0.07 44.89 13
8.23 111.38 15 17.73 2.7 0.75 19.40 15 2 2.0
0.05 37.72 15 0.20 19.66 15 0.42 4.8
0.55 16.98 15 0.495 3.4 0.59 10.21 15 0.555 4.0
389.3 11.3 15 341.1 0.8 330 6 15 309.19 1.1
27.2 7.6 15 27.71 1.5 17.5 11.0 15 18.0983 1.3
58.8 9.3 15 60.2 1.2 42.5 10.0 15 44.1706
7.5 9.9 15 7.92 1.5 5.9 9.0 15 6.28804 1.3
33.4 10.6 15 33.35 1.1 29 9.2 15 28.4675 1.3
8.4 11.7 15 8.7 1.5 7.8 7.4 15 7.64052 1.3
2.3 7.7 15 2.23 1.3 2.4 10.1 15 2.34546 1.7
6.6 12.7 15 7.26 1.9 8.2 7.1 15 8.6382 1.2
0.96 11.77 15 1.11 1.8 1.3 7.2 15 1.46266 1.4
5.8 12.3 15 6.09 2.0 9 7 15 9.0441 1.9
1.08 12.11 15 1.21 1.7 1.8 6.5 15 1.92 2.1
2.90 10.79 15 3.06 1.6 5.2 5.2 15 5.486 1.3
0.39 9.50 15 0.427 2.1 0.7 7.3 15 0.78888 2.8
2.47 7.30 15 2.52 1.2 5.1 7.6 15 5.103 2.0
0.33 9.65 15 0.372 1.6 0.73 5.54 15 0.767 2.0
5.04 17.46 15 5.29 2.3 5 7 15 5.5936 2.3
1.26 15.05 15 1.2 1.7 0.56 9.44 15 0.5455 6.0
0.47 16.63 15 0.72 6.76 15 0.865 11.6
0.03 19.09 15 0.01 64.65 15 0.125 8.8
6.95 50.21 15 13.12 3.4 1.8 65.7 15 4.659 3.2
0.005 57.151 12 0.004 51.141 13
3.1 11.9 15 3.02 2.3 2.27 7.10 15 2.25 2.0








































Média 1 s (%) n VR U (%) Média 1 s (%) n VR U (%)
15.9 25.2 15 15.14 2.1 15 5 15 15.14 2.1
13.1 12.6 15 15.41 1.8 14.5 4.7 15 15.41 1.8
32.9 46.9 15 58.42 1.1 53.5 11.0 15 58.42 1.1
69 12 15 67.8 0.9 75.2 7.6 15 67.8 0.9
629 4 15 661 0.6 636 3 15 661 0.6
17 7 15 19.69 1.6 16.5 6.4 15 19.69 1.6
221 6 15 231.5 1.0 254 7 15 231.5 1.0
17 9 15 14.53 1.6 20 23 15 14.53 1.6
1.1 44.0 15 2.103 3.8 1.8 24.3 15 2.103 3.8
0.06 73.40 11 0.075 29.3 0.05 67.36 10 0.075 29.3
0.03 64.35 9 0.042 16.7 0.03 54.54 11 0.042 16.7
1.1 59.3 15 4.88 9.2 1.6 23.4 15 4.88 9.2
1.6 65.2 15 4.24 4.5 2.8 18.5 15 4.24 4.5
1.3 12.5 15 1.252 1.8 1.5 8.5 15 1.252 1.8
1156 4 15 1218 0.6 1201 6 15 1218 0.6
36 3 15 38.19 0.7 36.2 3.1 15 38.19 0.7
65 4 15 68.61 0.8 65.5 3.8 15 68.61 0.8
7.8 4.8 15 8.31 1.3 7.59 2.40 15 8.31 1.3
31 6 15 32.07 1.0 30.6 2.4 15 32.07 1.0
5.8 7.1 15 5.764 1.0 5.63 2.96 15 5.764 1.0
1.4 7.3 15 1.658 2.1 1.48 4.46 15 1.658 2.1
4.5 6.9 15 4.862 1.4 4.34 5.36 15 4.862 1.4
0.58 7.09 15 0.673 1.6 0.58 4.55 15 0.673 1.6
3.4 5.8 15 3.583 1.1 3.4 4.6 15 3.583 1.1
0.64 7.88 15 0.68 1.5 0.63 6.90 15 0.68 1.5
1.7 7.7 15 1.825 1.0 1.72 6.02 15 1.825 1.0
0.24 8.08 15 0.2737 2.6 0.24 5.56 15 0.2737 2.6
1.6 10.3 15 1.66 0.9 1.6 6.1 15 1.66 0.9
0.23 9.86 15 0.2518 1.7 0.23 11.41 15 0.2518 1.7
4.8 6.7 15 5.086 0.8 5.5 8.4 15 5.086 0.8
1.0 6.9 15 0.866 1.8 1.20 19.19 15 0.866 1.8
0.44 21.82 15 0.579 13.8 0.65 44.51 15 0.579 13.8
0.02 53.07 15 0.337 9.2 0.06 32.84 15 0.337 9.2
6.4 79.4 15 36.35 1.2 16.6 25.6 15 36.35 1.2
0.01 78.64 15 0.045 26.7 0.027 56.248 15 0.045 26.7
6.5 5.7 15 6.351 0.9 6.9 4.7 15 6.351 0.9








































Média 1 s (%) n VR SDM (%) Média 1 s (%) n VR U (%)
17.7 7.1 25 19.5 1.1 2.1 18.4 6 2.043 2.4
51 20 25 62.5 1.4 2.72 136.48 9 3.41 14.7
7 46 25 41.3 0.8 2.28 34.04 12 11.09 2.8
47 10 25 49.6 0.8 193 12 13 149.5 1.1
1059 4 25 1116 0.5 94 11 13 104.8 1.5
10 8 25 12 1.3 24 17 13 23.48 1.7
123 5 25 148 1.4 295 31 13 227.9 1.5
3.9 6.7 25 3.36 2.5 16 24 13 9.13 1.5
0.31 68.28 24 0.65 4.8 0.86 54.20 10 2.44 7.0
0.04 65.11 18 0.37 88.51 7 0.078 24.4
0.02 69.70 18 0.04 5.0 0.04 0.00 1 0.034
0.5 37.6 25 0.96 3.4 0.97 50.20 12 4.34 14.1
0.1 70.2 25 0.237 2.5 0.49 57.84 10 1.23 8.9
1.0 12.0 25 1.04 1.5 13 15 13 10.1 1.5
660 6 25 673 0.6 864 18 13 826.8 0.7
23 4 25 25.4 1.1 25 18 13 22.94 1.3
51 3 25 53 0.7 51 13 13 46.01 0.9
6 3 25 6.54 1.1 5.5 16.6 13 5.285 0.8
26 4 25 26.3 1.0 21.3 19.31 13 19.19 0.9
5 6 25 5.08 0.9 4.6 16.5 13 3.968 1.5
1.3 6.8 25 1.41 1.0 0.56 25.03 13 0.622 3.1
3.3 8.1 25 3.96 1.2 3.7 35.3 13 3.682 1.6
0.41 8.56 25 0.49 10.2 0.65 19.62 13 0.597 2.7
2.2 9.2 25 2.46 0.9 4.3 24.4 13 3.667 2.3
0.38 12.34 25 0.436 1.6 0.97 25.94 13 0.763 3.5
1 7 25 1.16 1.2 2.99 30.73 13 2.293 2.7
0.15 13.22 25 0.155 1.3 0.47 30.92 13 0.362 2.5
0.9 14.2 25 0.98 0.8 3.27 28.30 13 2.468 1.7
0.1 10.5 25 0.143 1.4 0.50 43.80 13 0.397 2.8
3 6 25 3.63 1.7 8.43 37.92 13 6.032 1.4
0.26 9.13 25 0.242 2.1 2.04 56.99 13 0.95 1.7
1 55 25 1.49 2.6 0.79 46.32 13 1.49 8.7
0.03 87.74 21 0.208 3.4 0.04 68.50 12 0.99 15.2
3.3 107.2 25 18.3 1.2 2.24 54.88 13 23.37 1.7
0.02 101.08 25 0.106 2.8 0.02 51.43 10 0.27
6.1 5.0 25 6.19 1.4 19 22 13 14.56 1.1








































Média 1 s (%) n VR U (%) Média 1 s (%) n VR SDM (%)
1.5 63.6 13 2.043 2.4 1.4 68.9 13 2.7508 3.8
2.8 43.8 15 3.41 14.7 71 30 15 77.81 1.5
10 24 15 11.09 2.8 1.5 34.2 15
157 10 15 149.5 1.1 247 10 15 248.89 0.6
90 3 15 104.8 1.5 284 7 15 302.716 0.5
21 4 15 23.48 1.7 42 24 15 40 1.4
216 4 15 227.9 1.5 966 51 15 838.5 0.9
11 6 15 9.13 1.5 340 19 15 163.777 1.0
2.9 15.6 15 2.44 7.0 2 56 15 5.91 3.6
0.08 51.08 7 0.078 24.4 0.08 40.38 10
0.04 74.41 6 0.034 0.020 29.149 5
4.1 29.2 15 4.34 14.1 0.77 45.87 15 4.0212 4.2
1.8 45.2 15 1.23 8.9 0.24 67.57 15 1.0539 3.7
10.8 9.0 15 10.1 1.5 1.4 10.1 15 1.686 1.6
864 4 15 826.8 0.7 689 8 15 684.102 0.8
22 3 15 22.94 1.3 153 36 15 145.3 0.8
53 8 15 46.01 0.9 275 38 15 252.393 0.9
5 4 15 5.285 0.8 25 39 15 23.52 1.5
18.5 4.1 15 19.19 0.9 81 38 15 68.8415 1.1
3.9 5.1 15 3.968 1.5 10.8 28.4 15 9.6773 1.0
0.57 5.90 15 0.622 3.1 2.2 20.0 15 2.3515 1.0
3.5 9.0 15 3.682 1.6 8.3 27.3 15 7.9657 2.2
0.57 4.36 15 0.597 2.7 1.1 26.3 15 1.15 1.7
3.6 5.9 15 3.667 2.3 7.5 26.2 15 6.5596 1.3
0.75 4.94 15 0.763 3.5 1.6 29.6 15 1.3538 1.5
2.3 5.2 15 2.293 2.7 4.7 32.9 15 4.13 1.1
0.36 7.50 15 0.362 2.5 0.7 32.4 15 0.6454 1.9
2.7 6.3 15 2.468 1.7 5.2 38.2 15 4.3408 0.8
0.39 5.85 15 0.397 2.8 0.7 41.0 15 0.6332 1.6
5.7 4.0 15 6.032 1.4 19 37.5 15 18.5827 2.0
1.2 5.5 15 0.95 1.7 13.5 32.3 15 6.62 2.1
1.9 12.5 15 1.49 8.7 1.9 52.6 15 3.8265 2.7
0.53 41.67 15 0.99 15.2 0.03 92.38 13 1.0004 3.7
24 32 15 23.37 1.7 1.5 85.0 15 15.95 1.3
0.18 31.25 15 0.27 0.01 72.59 14 0.17 6.5
14.5 2.9 15 14.56 1.1 37.9 29.4 15 32.28 0.9




Resultados para Vidros MPI-DINGWELL
ML3B StHS6/80
Média CV (%) n VR U (%) Média CV (%) n VR U (%)
Co 39 2 5 41.2 8.5 13.2 1.4 5 13.2 8.3
Ni 96 2 5 107 8 20 7 5 23.7 16.0
Cu 103 1 5 112 9 40 1 5 41.5 20
Rb 5.2 2.4 5 5.8 3.6 30.5 2.2 5 30.7 5.5
Sr 314 2 5 312 1 495 1 5 482 2
Y 20.8 2.3 5 23.9 2.9 10.3 3.3 5 11.4 3.5
Zr 115 2 5 122 2 115 2 5 118 3
Nb 9.3 1.1 5 8.61 2.56 8.2 2.0 5 6.94 3.60
Mo 15.1 3.7 5 16.7 13.8 1.8 5.89 5 2 30
Cd 0.04 2 0.1 0.04 99.53 4 0.1
In 0.2 3.8 5 0.2 0.68 4.20 5 0.5
Sn 1.3 6.4 5 1.14 28.95 1.28 1.71 5 1.1 18.2
Sb 0.10 37.00 5 0.11 45.45 0.20 25.42 5 0.2 35
Cs 0.13 10.03 5 0.14 8.57 1.75 3.38 5 1.75 6.29
Ba 81 1 5 80.1 2.7 316 1 5 298 3
La 9.2 3.0 5 8.99 1.45 12 2 5 12 3
Ce 22 2 5 23.1 1.3 26 2 5 26.1 2.7
Pr 3.4 2.2 5 3.43 1.75 3.1 3.1 5 3.2 1.9
Nd 17 2 5 16.7 1.2 14 2 5 13 2
Sm 5.1 3.7 5 4.75 1.47 2.9 4.6 5 2.78 1.80
Eu 1.8 2.7 5 1.67 1.20 1.01 7.84 5 0.953 2.308
Gd 4.7 4.4 5 5.26 4.37 2.43 8.13 5 2.59 3.5
Tb 0.73 2.61 5 0.797 2.635 0.36 10.64 5 0.371 2.965
Dy 4.58 3.85 5 4.84 1.45 2.17 2.97 5 2.22 2.70
Ho 0.85 4.43 5 0.906 1.987 0.4 6.5 5 0.42 2.62
Er 2.31 3.24 5 2.44 2.05 1.16 3.60 5 1.18 3.39
Tm 0.29 7.43 5 0.324 2.160 0.16 5.47 5 0.172 4.070
Yb 2 3 5 2.06 1.94 1.18 6.66 5 1.13 2.65
Lu 0.26 6.40 5 0.286 2.098 0.15 11.56 5 0.168 3.571
Hf 3 2 5 3.22 2.48 2.9 6.9 5 3.07 2.93
Ta 0.61 7.82 5 0.555 2.342 0.52 6.78 5 0.42 3.57
W 0.39 12.75 5 0.35 25.71 0.62 13.93 5 0.47 38.30
Tl 0.008 25.356 5 0.008 0.19 7.70 5 0.11
Pb 1.22 4.25 5 1.38 5.07 10.9 2.5 5 10.3 9
Bi 0.005 37.383 5 0.006 150.000 0.08 5.53 5 0.11 63.64
Th 0.56 4.11 5 0.548 2.007 2.45 2.99 5 2.28 3.07
U 0.42 4.41 5 0.442 0.407 1.03 0.77 5 1.01 3.96
Valores em mg kg -1









































Média CV (%) n VR U (%) Média CV (%) n VR U (%)
19 1 5 18.9 4.2 98 2 5 92.4 6.7
9.2 13.6 5 10.6 12.3 1221 1 5 1074 6
18 3 5 18.8 10.6 70 1 5 63.8 19.6
76 2 5 79.7 4.4 0.43 9.36 5 0.406 6.158
300 2 5 284 2 31.9 0.7 5 30 3
22 3 5 23.9 3.3 11.4 2.3 5 11.8 4.2
135 3 5 144 3 10 3 5 10 5
10.8 1.6 5 8.87 4.85 0.11 19.11 5 0.099 7.071
1.24 7.15 5 4.2 42.9 0.56 23.76 5 0.71 36.62
0.05 52.77 4 0.2 0.00 0.07 54.53 4 0.072
0.41 8.68 5 0.3 133.3 0.07 16.51 5 0.067
2.52 6.90 5 2 25 0.69 9.39 5 0.224 41.071
0.27 7.73 5 0.25 20 0.01 1 0.01 210
2.64 1.85 5 2.69 7.06 0.23 6.33 5 0.24 10.42
418 2 5 388 3 1.4 7.1 5 1.06 2.83
77 1 5 70.4 3.4 0.14 5.60 5 0.121 3.306
132 2 5 127 3 0.48 6.27 5 0.45 3.56
13 3 5 12.4 3.2 0.11 7.34 5 0.1 4.00
45 4 5 41.4 2.9 0.9 6.1 5 0.784 5.995
7.5 3.6 5 6.57 2.13 0.65 13.27 5 0.525 3.810
1.3 7.4 5 1.21 3.31 0.29 12.33 5 0.264 3.030
5.2 1.8 5 5.31 5.46 1.1 7.4 5 1.17 3.42
0.7 6.7 5 0.773 3.752 0.25 6.16 5 0.248 4.839
4.4 5.8 5 4.5 2.7 2.08 5.90 5 1.98 3.54
0.90 4.63 5 0.86 3.60 0.46 6.46 5 0.443 4.289
2.57 3.37 5 2.49 3.21 1.38 6.97 5 1.4 4.29
0.34 6.19 5 0.354 4.237 0.2 6.2 5 0.204 4.412
2.51 2.63 5 2.38 3.36 1.46 7.58 5 1.41 4.26
0.35 7.39 5 0.354 3.390 0.2 10.7 5 0.206 4.369
3.5 4.0 5 3.88 3.87 0.3 12.1 5 0.349 4.871
0.54 4.88 5 0.464 4.526 0.03 22.43 5 0.019 5.263
0.66 8.86 5 0.69 17.39 18.7 2.1 5 15.5 15.48
0.18 6.18 5 0.13 61.54 0.002 70.517 3
15.8 2.9 5 11.6 12.93 0.33 10.33 5 0.345 12.46
0.1 4.2 5 0.1 50 0.004 23.659 5 0.0009
35.1 2.9 5 31.3 3.2 0.01 30.74 5 0.008 12.5









































Média CV (%) n VR U (%)
98 1.50 5 92.7 6.1
1296 2 5 1187 5
212 1 5 205 10
2.09 3.09 5 2.1 4.8
16 3 5 15.3 3.9
12.1 4.2 5 12.9 3.9
9.62 5.33 5 9.9 3.0
0.06 14.44 5 0.073 17.808
33.5 6.6 5 30.5 8.5
0.03 95.66 4 0.08
0.09 13.57 5 0.09
0.82 9.31 5 0.34 26.47
0.05 1 0.06 66.67
7.78 1.30 5 7.45 8.46
0.88 4.71 5 0.815 7.607
0.1 15.0 5 0.0842 3.4442
0.38 2.15 5 0.393 4.580
0.09 8.27 5 0.089 4.494
0.85 6.24 5 0.689 2.467
0.57 10.93 5 0.508 2.953
0.27 7.22 5 0.255 2.745
1.09 5.39 5 1.19 3.36
0.27 2.27 5 0.269 4.089
2.15 1.96 5 2.15 2.79
0.48 6.21 5 0.507 3.748
1.52 5.95 5 1.56 3.21
0.23 4.82 5 0.234 3.846
1.67 7.63 5 1.61 2.48
0.22 9.95 5 0.237 3.797
0.34 15.01 5 0.357 5.042
0.03 7.51 5 0.031 6.452
31.32 1.57 5 25.4 13.39
0.004 1 0.001
22.62 2.70 5 19.5 8.7
0.01 28.26 5 0.007 42.857
0.004 43.793 5 0.009 33.333




Resultados de LA-ICP-MS para elementos traço do vidro BRP-1
BRP-1-I rStrip BRP-1
Média 1 s (%) n VR U(%) Média 1 s (%) n VR U(%)
Co 36.01 4.2 10 37.5 3.7 38.1 1.1 6 37.5 3.7
Ni 19.1 8.5 10 23.4 3.8 19.3 5.6 6 23.4 3.8
Cu 159.9 18.6 10 160 1.9 145.1 1.5 6 160 1.9
Rb 40.6 8.3 10 35.4 2.8 33.7 2.1 6 35.4 2.8
Sr 492.6 2.7 10 492 1.2 485 1.4 6 492 1.2
Y 39.2 3.8 10 42 2.4 41.5 1.3 6 42 2.4
Zr 364.6 4.1 10 310 1.6 332.1 1.4 6 310 1.6
Nb 34.3 3.3 10 29.1 3.1 34.2 2.1 6 29.1 3.1
Mo 1.2 8.7 10 1.5 6.7 1.5 5.1 6 1.5 6.7
Cd 0.05 58.6 7 0.2 50 0.2 23.1 6 0.2 50
In 0.1 13.8 10 0.13 7.7 0.1 7.6 6 0.13 7.7
Sn 1.4 14.9 10 2.5 16 2.8 2.7 6 2.5 16
Sb 0.09 39.1 8 0.06 16.7 0.06 53.6 6 0.06 16.7
Cs 0.4 9.3 10 0.37 5.4 0.3 5.0 6 0.37 5.4
Ba 571.5 2.9 10 555 1.3 536 0.8 6 555 1.3
La 41.3 3.1 10 42.6 2.3 42 1.0 6 42.6 2.3
Ce 85.6 2.1 10 93.3 1.3 87.3 0.9 6 93.3 1.3
Pr 11.03 3.0 10 12.3 1.6 11.3 0.8 6 12.3 1.6
Nd 51.4 2.2 10 51.9 1.7 52.7 1.1 6 51.9 1.7
Sm 11.1 4.7 10 11.2 1.8 11.7 2.4 6 11.2 1.8
Eu 3.23 2.6 10 3.42 2.3 3.4 2.1 6 3.42 2.3
Gd 9.8 4.0 10 10.4 2.9 10.28 1.7 6 10.4 2.9
Tb 1.4 3.5 10 1.52 3.3 1.4 2.4 6 1.52 3.3
Dy 8.4 4.8 10 8.5 3.5 8.7 1.4 6 8.5 3.5
Ho 1.57 4.0 10 1.62 3.7 1.6 2.1 6 1.62 3.7
Er 4.17 4.4 10 4.2 2.4 4.39 2.2 6 4.2 2.4
Tm 0.6 5.6 10 0.57 3.5 0.6 3.8 6 0.57 3.5
Yb 3.7 5.4 10 3.48 2.6 3.8 3.0 6 3.48 2.6
Lu 0.5 7.4 10 0.5 4 0.5 2.7 6 0.5 4
Hf 8.9 3.6 10 8 2.5 7.8 2.1 6 8 2.5
Ta 2.2 4.2 10 1.96 4.1 2.1 1.7 6 1.96 4.1
W 0.5 27.4 10 0.5 4.4 6
Tl 0.03 28.1 10 0.13 15.4 0.2 9.0 6 0.13 15.4
Pb 2.95 15.3 10 5.5 5.5 5.85 2.3 6 5.5 5.5
Bi 0.01 67.0 8 0.05 36.1 6
Th 4.6 5.4 10 3.97 2.5 4.09 3.0 6 3.97 2.5
U 0.81 6.4 10 0.82 3.7 0.8 2.2 6 0.82 3.7
Valores em mg kg -1
Valores de U% e SDM% são relativos a fração de massa
Valores de referência retirados de Jochum et al. 2016 e relatórios do GeoPT
